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Seit ungefa¨hr 20 Jahren ndet die Innenluftproblematik in hohem Mae o¨entliches In-
teresse. Angefangen mit Formaldehyd wurden immer mehr Substanzen in der Raumluft
nachgewiesen und mit Beschwerden der Bewohner in Verbindung gebracht. In letzter
Zeit haben dabei die flu¨chtigen organischen Verbindungen (VOC { Volatile Organic
Compounds) eine besondere Aufmerksamkeit erlangt: Sie werden als Lo¨semittel oder
Hilfsstoe bei der Herstellung von Farben, Lacken, Beschichtungen, Mo¨beln, anderen
Einrichtungsgegensta¨nden sowie Boden- und Wandbela¨gen eingesetzt und bleiben oft in
gewissen Konzentrationen im Produkt zuru¨ck. Im Wohnraum des Kunden werden diese
Substanzen dann nach und nach freigesetzt und ko¨nnen unter Umsta¨nden eine Geruchs-
bela¨stigung oder, im schlimmsten Fall, sogar eine gesundheitliche Beeintra¨chtigung des
Verbrauchers bewirken.
Da einige der oben genannten Materialien (beispielweise die Bodenbela¨ge) in Innenra¨u-
men groe Fla¨chenanteile haben ko¨nnen, kann die versta¨rkte Emission von VOC aus
diesen Stoen zusammen mit einer unzureichenden Frischluftzufuhr zu Unwohlsein und
auch zu Gesundheitsscha¨den der Bewohner fu¨hren. Bauliche und herstellungsbeding-
te Manahmen zur Verringerung der Konzentrationen einzelner Substanzen bewirkten
eine sta¨ndige Vera¨nderung des Spektrums der in Innenra¨umen gefundenen Substanz-
klassen. Wa¨hrend vor wenigen Jahren noch die klassischen Lo¨semittelsubstanzen einen
Groteil der identizierbaren Verbindungen ausmachte, werden heute versta¨rkt Verbin-
dungen geringerer Flu¨chtigkeit wie Glycole, Carbonsa¨ureester, Alkohole und Aldehyde
gefunden. Die Geruchsschwelle ist bei einigen dieser Stoe, insbesondere bei den Alde-
hyden, sehr klein, zudem sind die Langzeitwirkungen derartiger Stoe auf Menschen oft
nur unzureichend erforscht. Die analytische Erfassung der Substanzen ist schwieriger,
nicht zuletzt wegen der geringen Konzentrationen in der Innenluft. Der im Vergleich zu
klassischen Lo¨semittelkomponenten ho¨here Siedepunkt und die hohe Polarita¨t der Ver-
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1 Einfu¨hrung
bindungen erho¨ht ihre Neigung zur Adsorption an Oberfla¨chen und Geweben, so da
neben den vera¨nderten Aufnahmewegen in den Organismus auch das unterschiedliche
Konzentrations-Zeit-Verhalten in der Innenraumluft bei der Bewertung zu beru¨cksichti-
gen ist.
Da sich eine geringe VOC-Abgabe zunehmend als Qualita¨tskriterium eines Produkts
durchsetzt, sind verla¨liche Methoden zur routinema¨igen Pru¨fung der VOC-Emission
sowohl von Verbraucher- als auch von Herstellerseite erwu¨nscht. Derartige Messungen
werden in Emissionspru¨fkammern vorgenommen, in denen unter kontrollierbaren Bedin-
gungen eine Innenraumsituation mit dem Pru¨fko¨rper simuliert werden kann.
Die Entwicklung in diesem Bereich der Umweltanalytik fu¨hrte zu einer groen Zahl
unterschiedlicher Pru¨fkammertypen und Meverfahren, die oftmals auf spezielle Unter-
suchungen ausgerichtet waren.
1.1 Aufgabenstellung
U¨blicherweise werden VOC-Emissionsuntersuchungen unter dynamischen Bedingungen
durchgefu¨hrt, also unter kontinuierlichem, denierten Austausch der Kammerluft. Die
Validierung von Emissionspru¨fkammern hingegen wird oft nur unter statischen Bedin-
gungen vorgenommen. Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher die prinzipielle Vergleich-
barkeit unterschiedlicher Emissionspru¨fkammern unter dynamischen Bedingungen un-
tersucht werden. Dabei sollte weniger die Eignung der Kammern fu¨r spezielle Proben
im Vordergrund stehen, sondern die Untersuchung derjenigen Parameter, die Emissions-
pru¨fungen im allgemeinen beeinflussen ko¨nnen. Temperatur und Feuchte sind mit den
gebra¨uchlichen Emissionspru¨fkammern in ausreichendem Mae kontrollierbar, u¨ber die
Auswirkungen dieser Parameter auf die Emission von VOC liegen auch bereits Daten
vor. Demgegenu¨ber geho¨ren die Luftgeschwindigkeiten und die Stro¨mungsverla¨ufe, die
Wiederndungsraten unter dynamischen Bedingungen, die Verzo¨gerung eines Konzen-
trationsanstiegs oder -abfalls sowie der Einflu von Senken zu den Parametern, deren
Einflu auf die Emissionsraten noch weitgehend unerforscht ist. Zuna¨chst sollten die
Luftgeschwindigkeiten und Stro¨mungsverla¨ufe in den vier zur Verfu¨gung stehenden un-
terschiedlichen Pru¨fkammern charakterisiert werden.
Der erste Schritt bei der Durchfu¨hrung der dynamischen Wiederndungsexperimente war
die Auswahl geeigneter Testsubstanzen und die Entwicklung einer passenden Analysen-
methode, um die Substanzen in den innenraumtypischen Konzentrationen bestimmen zu
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ko¨nnen. Weiterhin mute ein Verfahren zur kontinuierlichen Aufgabe relativ kleiner Sub-
stanzkonzentrationen in die Kammern ausgewa¨hlt und fu¨r die zur Verfu¨gung stehenden
Pru¨fkammern einsetzbar gemacht werden. Anschlieend war der Einflu der einzelnen
Kammern mit und ohne Probe auf einen von auen vorgegebenen Konzentrationsver-
lauf zu ermitteln. Dabei sollte auch der Einflu von Parametern wie Temperatur oder
Feuchte auf das dynamische Verhalten studiert werden.
Schlielich sollte mit den zeitaufgelo¨sten Untersuchungen in den einzelnen Kammern
u¨berpru¨ft werden, inwieweit der Senkeneekt des Kammermaterials oder einer Modell-




2.1 Entstehung von Innenluftbelastungen
Der wesentliche Grund fu¨r die Anreicherung von flu¨chtigen organischen Verbindungen in
der Raumluft ist der oft sehr geringe Luftwechsel (die Anzahl der pro Stunde erfolgten
Luftaustauschvorga¨nge)(Kroo et al., 1997). Auch die durch die O¨lkrise gestiegene
Bereitschaft zur Wa¨rmeda¨mmung von Geba¨uden (Mage and Gammage, 1985) hat da-
zu beigetragen, da die wohnhygienisch vernu¨nftige Luftwechselzahl von 0.8 h−1 (Weg-
ner and Schlu¨ter, 1982) oft deutlich unterschritten wird. Da gerade in Wohnra¨umen
die Beladung, das in m2/m3 ausgedru¨ckte Verha¨ltnis der (mo¨glicherweise emittieren-
den) Oberfla¨chen von Mo¨beln, Wand- oder Bodenbela¨gen zum Volumen des Raumes,
sehr hoch ist, kann es in Verbindung mit den geringen Luftaustauschraten zu einer un-
erwu¨nschten Anreicherung von organischen Substanzen in der Luft kommen (Cavallo
et al., 1993).
So ist es zu erkla¨ren, da die Luft in Innenra¨umen im Vergleich zur Auenluft ho¨he-
re Konzentrationen unerwu¨nschter Substanzen entha¨lt. Beru¨cksichtigt man dazu die
Tatsache, da ein Mitteleuropa¨er durchschnittliche mehr als 20 Stunden pro Tag in In-
nenra¨umen verbringt (Moschandreas, 1981; Pluschke, 1996), so wird versta¨ndlich,
da auch Substanzkonzentrationen im Spurenbereich wegen der langen Einwirkzeit zu
gesundheitlichen Beeintra¨chtigungen fu¨hren ko¨nnen.
Quellen von Luftverunreinigungen
Neben den durch die Bewohner selbst verursachten Luftverunreinigungen wie CO2 gibt
es eine Vielzahl von Quellen organischer Verbindungen in Innenra¨umen:
Boden- und Wandbela¨ge : zu ihrer Herstellung wird eine Vielzahl von Chemi-
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kalien eingesetzt, von denen einige in Restmengen
im Produkt enthalten sein ko¨nnen. Bei Schaumma-
terialien ist zudem mit der Emission des Treibmit-
tels zu rechnen. Die Emissionen aus Tapeten sind bei
Salthammer et al. (1993) und Bortoli et al.
(1993) beschrieben. Bei Sollinger (1992), Chri-
stiansson et al. (1993), Levsen and Sollinger
(1993) und Jensen et al. (1995) nden sich Studien
zu Bodenbela¨gen.
Farben und Lacke : enthalten neben dem Bindemittel- und Pigmentanteil
Hilfsstoe und eine Lo¨semittelkomponente. Bei was-
serbasierten Systemen werden gro¨ere Mengen Lo¨-
sungsvermittler (Glycole, Glycolether u.a¨.) verwen-
det, die im Gegensatz zu den organischen Lo¨semitteln
relativ langsam ausgasen (Clausen, 1993; Wensing,
1996).
Baustoe : wirken ha¨ug als Senken und verla¨ngern als solche
die Emissionsdauer. Bei Verwendung von Holzwerk-
stoen ist die Emission von Formaldehyd mo¨glich
(Mlhave, 1982; Tirkkonen et al., 1993).
Einrichtungsgegensta¨nde : ko¨nnen Bestandteile des Konstruktionsmaterials (Bin-
demittel aus Holzwerkstoen, Restmonomere aus Kunst-
stoen) ausgasen, oftmals sind aber auch die Ober-
fla¨chenveredelungen (Beschichtungen, Wachse, Lacke)
Quellen von Emissionen (Salthammer, 1997; Scheit-
hauer and Aehlig, 1996).
Haushalts- und Reinigungsmittel: enthalten meist eine Reihe von Lo¨semittelkomponen-
ten und Duftstoen (Kno¨ppel and Schauenburg,
1989; Wolkoff et al., 1993a).
Die sich vera¨ndernden Produktionsbedingungen brachten es mit sich, da Baumate-
rialien und Einrichtungsgegensta¨nde immer schneller von der Produktionssta¨tte in den
Wohnraum des Kunden gelangen. Die unmittelbar nach der Produktion einsetzende
5
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Emission von Lo¨semittelbestandteilen und Hilfsstoen, die fru¨her im Lager schon relativ
stark abklingen konnte, wird heutzutage durch sofortige Verpackung in verha¨ltnisma¨ig
gasdichte Folien unterbunden.
2.2 Analytik von Luftverunreinigungen
Da die Konzentrationen von organischen Verunreinigungen in der Innenluft norma-
lerweise klein sind (Mikrogramm pro Kubikmeter Luft), sind direktanzeigende Me-
gera¨te fu¨r die meisten Anwendungen zu unempndlich. Mit Photoakustikdetektoren
oder Flammenionisationsdetektoren ko¨nnen Substanzen oft nur im Bereich einiger 100
g/m3 nachgewiesen werden, zudem ist die Beurteilung der dabei erhaltenen Summen-
werte aufgrund der unterschiedlichen Responsefaktoren einzelner Substanzen schwierig.
Daher werden die Analyten u¨blicherweise wa¨hrend der Probenahme auf einem festen
Adsorbens oder in einer Lo¨sung angereichert (diskontinuierliche Probenahme). Die Pro-
benahmevolumina reichen von einem Liter (VOC-Analytik) bis hin zu 10 bis 20 m3 bei
der Pestizidanalytik (Horn and Marutzky, 1993; Petrowitz, 1986), entsprechend
ko¨nnen Nachweisgrenzen von wenigen Nanogramm pro Kubikmeter erreicht werden.
Abgesehen von Formaldehyd{Messungen ist die Adsorption an poro¨sen Festko¨rpern oder
Scha¨umen inzwischen die bevorzugte Methode. Fu¨r besonders leichtflu¨chtige Komponen-
ten ko¨nnen Aktivkohle und modizierte Rue bzw. Molekularsiebe auf Kohlenstoba-
sis verwendet werden, die Anreicherung von ma¨ig flu¨chtigen polaren Substanzen kann
auf poro¨sen Polymeren wir XAD oder Chromosorb, die von schwerflu¨chtigen Pestiziden
auf Polyurethanschaum erfolgen. Die fu¨r VOC-Untersuchungen u¨blicherweise verwende-
ten Adsorbentien sind TENAX TA, ein 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid{Polymer mit einer
Temperaturstabilita¨t bis 375 C , und Carbotrap, ein graphitisierter Ru mit groer Tem-
peraturstabilita¨t (Tirkkonen et al., 1995). Beide Adsorbentien haben Oberfla¨chen im
Bereich 20 { 40 m2g−1 und ma¨ige Oberfla¨chenaktivita¨ten, so da adsorbierte Substan-
zen u¨ber eine Thermodesorption freigesetzt und mit dem gewu¨nschten Splitverha¨ltnis in
das zur Analyse benutzte GC/FID- oder GC/MS-System u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen.
2.3 Verwendung von Emissionspru¨fkammern
Zur Beurteilung der Emissionseigenschaften eines Gegenstandes ist die Bestimmung der
von ihm freigesetzten Substanzmengen unter denierten, dem Einsatzort (hier der In-
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nenraum) mo¨glichst a¨hnlichen Bedingungen notwendig. Diese Innenraumsimulation wird
mit Emissionspru¨fkammern durchgefu¨hrt, in denen wesentliche klimatische Parameter
eines Innenraums (Temperatur, Luftfeuchte, Luftwechselrate) eingestellt werden ko¨nnen
(Salthammer and Marutzky, 1995). Die Entwicklung der Emissionspru¨fkammern
begann mit der Messung von Formaldehydemissionen aus Bau- und Innenraummate-
rialien. Mit dem Nachweis von immer mehr flu¨chtigen Komponenten in der Raumluft
wurden die Konstruktion dieser Gera¨te zur Erfassung eben dieser Substanzen modi-
ziert. Mit den heute in Gebrauch bendlichen Kammern ko¨nnen VOC-Emissionen aus
einer groen Zahl von Baumaterialien, Mo¨beln, Innenraummaterialien sowie Farben und
Beschichtungen erfat werden (Schriever and Marutzky, 1991).
Anders als in realen Innenra¨umen, wo vielfa¨ltige, unkontrollierbare Einflu¨sse (Jahreszeit,
Auentemperatur, Witterung, Temperaturgradienten) eine reproduzierbare Pru¨fung von
Innenraummaterialien unmo¨glich machen, ist in Emissionspru¨fkammern die Vermeidung
derartiger Einflu¨sse mo¨glich.
Temperatur, Feuchte und Luftwechsel sind besonders einflureiche Parameter fu¨r die
Emission von flu¨chtigen organischen Verbindungen. Sie ko¨nnen mit den heutigen Emis-
sionspru¨fkammern in weitem Bereich eingestellt und konstant gehalten werden. Eine
Simulation eines Innenraums mit seiner Vielzahl sich gegenseitig beeinflussender Emis-
sionsquellen und Senken (siehe Abschnitt 2.5) ist hingegen mit einer Pru¨fkammer kaum
mo¨glich. Da in Kammern oftmals nur die Emissions- und Senkeneigenschaften einzelner
Materialien bestimmt werden, ko¨nnen die Konzentrationsverla¨ufe, die in Ra¨umen unter
dem Einflu verschiedener Emissionsquellen (Mo¨bel, Wandfarben, Teppichbo¨den) und
verschieden starker Senken (Da¨mmplatten, Teppichbo¨den) erhalten werden, nur unzu-
reichend vorhergesagt werden.
Wird das Verha¨ltnis von der Beladung zur Luftwechselrate mo¨glichst konstant gehal-
ten, so sind die durch Messungen in Emissionspru¨fkammern erhaltenen Ergebnisse in
gewissen Grenzen auf gro¨ere Volumina skalierbar (Sollinger, 1992). Auch Aussagen
u¨ber das Emissionsverhalten des Pru¨fko¨rpers in realen Innenra¨umen ko¨nnen so gemacht
werden. Dabei ist eine Bestimmung des aus der Probe emittierten Substanzspektrums
gut mo¨glich, wohingegen die Vorhersage der in normal eingerichteten Innenra¨umen auf-
tretenden Konzentrationsverha¨ltnisse aus Kammerdaten nach wie vor schwierig ist.
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2.4 Typen von Emissionspru¨fkammern
Die Vielzahl existierender Pru¨fkammertypen la¨t sich in zwei Gruppen aufteilen:
 Durchmischte Kammern
Diese Kammern arbeiten nach dem Prinzip des Ru¨hrkesselreaktors: Es gibt einen
Einla, durch den die Kammer mit gereinigter Frischluft versorgt wird, einen Aus-
la, durch den die Kammerluft den Pru¨fraum verla¨t und einen Ru¨hrer oder Lu¨fter
im Pru¨fraum, der im gu¨nstigsten Falle fu¨r eine vollsta¨ndige Durchmischung der
Kammerluft sorgt. Die Probenahme erfolgt entweder am Kammerausgang oder
direkt aus dem Pru¨fraum.
Die Volumina ideal durchmischter Emissionspru¨fkammern variieren von wenigen
Litern bis zu einigen Kubikmetern (Gunnarsen et al., 1993). Die verwendeten
Konstruktionsmaterialien sind abha¨ngig vom Einsatzzweck; wa¨hrend fu¨r Formal-
dehyd und andere Gase, die geringe Wechselwirkungen mit Oberfla¨chen zeigen, ver-
schiedene Materialien mit ausreichender Gasdichtigkeit eingesetzt werden ko¨nnen,
sind bei der VOC-Analytik Glas und Edelstahl die bevorzugten Kammermateriali-
en (Meyer, 1995; Sollinger et al., 1992). Kunststoe scheiden hierfu¨r wegen
der Eigenemission von flu¨chtigen Verbindungen (Blindwerte) aus.
 Emissionsmezellen
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Kammern kommt es bei den Emissi-
onsmezellen zu keiner Ru¨ckvermischung der Kammerluft mit der einstro¨menden
Frischluft. Die kleinvolumige Kammer wird auf die Probe aufgesetzt und die ge-
reinigte Zuluft deniert u¨ber die Probenoberfla¨che zum Kammerausgang gefu¨hrt
(Zhang and Haghighat, 1995; Wolkoff et al., 1991, 1993b; Gustafsson
and Jonsson, 1991). Die Probenoberfla¨che wird dabei integraler Bestandteil der
Kammer, so da zwischen Probe und Zelle eine Dichtung eingesetzt werden mu,
um das System von der Umgebung abzutrennen.
Die FLEC-Zelle beispielsweise hat ein geringes Volumen (35 cm3) und wird mit
relativ hoher Beladung betrieben, so da zur Gewa¨hrleistung ausreichender analy-
tischer Empndlichkeit groe Luftwechselzahlen eingestellt werden ko¨nnen (siehe
auch Abschnitt 3.4.2, S. 26).
Die Meergebnisse von Emissionsmezellen und ideal durchmischten Kammern sind bei
schnellen Prozessen nur eingeschra¨nkt miteinander vergleichbar. Bei der Beobachtung
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des langsamen Abnehmens der Emissionen eines Probenko¨rpers ko¨nnen dennoch a¨hnli-
che Ergebnisse mit beiden Kammertypen erzielt werden (Wolkoff et al., 1991).
2.5 Senken in Pru¨fkammern
Der Begri Senke umschreibt die Eigenschaft einer Pru¨fkammer, auf eine A¨nderung
der Konzentration einer Substanz nicht mit der fu¨r ideale Ru¨hrkessel zu erwartenden
Anstiegs- oder Abklingfunktion zu reagieren, sondern eine zusa¨tzliche Verzo¨gerung auf
das Eingangssignal zu bewirken (Sollinger and Levsen, 1993). Dieses Verhalten
hat seinen Ursprung entweder in einem im System vorhandenen Material, das u¨ber
adsorptive Prozesse Substanzen aufnehmen oder verzo¨gert abgeben kann, oder aber in
einer Zone ungenu¨gender Durchmischung, in die Substanzen auf diusivem Weg gelangen
mu¨ssen (Totzone). Beide Mo¨glichkeiten bewirken eine Verzo¨gerung sowohl des Anstiegs
als auch des Abklingens von Stokonzentrationen in der Kammer.
Dabei sind kammereigene Senken von den Senken des eigentlichen Probenmaterials zu
unterscheiden: Die der Pru¨fkammer eigenen Sinkeekte, oft von Konstruktionsmaterial-
ien wie Dichtungen, Schla¨uchen, Lu¨ftern oder Ru¨hrern und dem Kammermaterial selbst
hervorgerufen, beeinflussen jede Messung in der Kammer. Sie ko¨nnen, je nach Sta¨rke,
dazu fu¨hren, da bestimmte Pru¨fkammertypen nur fu¨r die Untersuchung bestimmter
Substanzen verwendet werden ko¨nnen. So sind die zum Bau von reinen Formaldehyd{
Pru¨fkammern verwendeten Kunststoe fu¨r VOC zum Teil sehr starke Senken. Die Un-
tersuchung von VOC-Emissionen in einer solchen Kammer wu¨rde zwangsla¨ug zu Un-
genauigkeiten fu¨hren. Da verschiedene Substanzen unterschiedlich lange mit einer Senke
wechselwirken, ko¨nnen Kammermaterialien, fu¨r die mit leichtflu¨chtigen Lo¨semittelsub-
stanzen kein Sinkeekt mebar ist, fu¨r andere, weniger flu¨chtige Substanzen wie die
langkettigen Glycolether oder Derivate des Phenols bereits eine irreversible Senke dar-
stellen. Diese Substanzen werden an den Kammerwa¨nden adsorbiert oder diundieren
in Dichtungsmaterialien, von wo sie erst nach langer Zeit oder durch Erho¨hung der
Temperatur wieder freigesetzt werden.
Die eigentliche Emissionspru¨fung wird durch Senken beeintra¨chtigt, da die gefundene
Kammerkonzentration nicht die wirklich von dem Material emittierte Menge widerspie-
gelt. Zudem kommt es fu¨r nachfolgende Experimente zu Bildung eines erho¨hten Kam-
merblindwertes durch langsame Freisetzung der in den Senken gesammelten Substanzen,




Wa¨hrend man die kammereigenen Senken durch geeignete Konstruktionsmaterialien auf
ein Minimum reduzieren kann, ist die Beeinflussung des probeneigenen Sinkeekts nicht
mo¨glich. Viele der Emissionspru¨fung unterzogene Materialien sind na¨mlich fu¨r die von
ihnen emittierten Substanzen auch gleichzeitig gute Senken. Gerade bei poro¨sen Bau-
stoen mit groer Oberfla¨che oder bei Scha¨umen mu damit gerechnet werden, da
der materialeigene Sinkeekt zu einer deutlichen Verzo¨gerung der Substanzabgabe fu¨hrt
(Anonymous, 1988). Die Abbildung 2.1 zeigt ein Experiment, bei dem eine Testsub-
stanz drei Tage lang kontinuierlich in die Pru¨fkammer gegeben wurde. Der Anstieg der
Kammerkonzentration und das Abklingen nach Beendigung der Zugabe bei einem Luft-
wechsel von 1 h−1 wurde durch Probenahme auf Tenax gemessen. Das Experiment wurde
dann mit einer Baustoplatte in der Kammer wiederholt.























Abbildung 2.1: Verlauf der Kammerkonzentration wa¨hrend eines Experimentes mit und ohne
Senke.
Dabei zeigt sich, da sowohl der Anstieg als auch das Abklingen der Konzentration der
Testsubstanz deutlich verzo¨gert wird. Wa¨hrend bei der leeren Kammer die 1,2,3-TCB-
Konzentration bereits 300 Minuten nach Beendigung der Zugabe fast auf null gesunken
war, dauerte dieser Vorgang mit der Senke in der Kammer u¨ber drei Tage. Der Sinkeekt
des Probenmaterials bewirkt also, da die gemessene Emissionsrate kleiner als die wirk-
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liche ist, da emittierte Substanzen zuna¨chst in der Senke sorbiert werden. Gleichzeitig
verla¨ngert sich die gemessene Dauer des Emissionsvorgangs, denn auch nach Beendigung
der eigentlichen Emission werden noch Substanzen aus der Senke freigesetzt und fu¨hren




3.1 Chemikalien und Referenzsubstanzen
Die verwendeten Standardsubstanzen sind in Tabelle 3.1 und 3.2 aufgefu¨hrt. Sie wurden
sowohl zur Aufnahme von Massenspektren, zur Bestimmung von Retentionszeiten und
zur Kalibrierung der Quantizierungsmethoden als auch zur Einstellung von Konzentra-
tionen in den Emissionspru¨fkammern verwendet.
Tabelle 3.1: Verwendete Standardsubstanzen(VOC{Mischung)
Substanz Hersteller Reinheit CAS-Nummer
Methacrylsa¨uremethylester Aldrich, Steinheim > 98 % 80-62-6
4-Methyl-2-pentanon Aldrich, Steinheim > 99 % 108-10-1
Octan Aldrich, Steinheim > 99 % 111-65-9
n-Butylacetat Fluka, Buchs > 98 % 123-86-4
n-Hexanol Fluka, Buchs > 97 % 111-27-3
2-Butoxyethanol Fluka, Buchs 97 % 111-76-2
Nonan Aldrich, Steinheim 98 % 111-84-2
Decan Aldrich, Steinheim 99 % 124-18-5
Undecan Aldrich, Steinheim 99 % 112-21-4
Tridecan Aldrich, Steinheim  98 % 629-50-5
4-Phenylcyclohexen Aldrich, Steinheim  99 % 591-17-3
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Tabelle 3.2: Verwendete Standardsubstanzen(Halogenaromaten{Mischung)
Substanz Hersteller Reinheit CAS-Nummer
1,2-Dichlorbenzol Fluka, Buchs > 99 % 95-50-1
1,3-Dichlorbenzol Fluka, Buchs > 99 % 541-73-1
1,4-Dichlorbenzol E.Merck, Darmstadt > 99 % 106-46-7
1,2-Dibrombenzol Fluka, Buchs > 97 % 583-53-9
1,3-Dibrombenzol Fluka, Buchs > 97 % 108-36-1
1,4-Dibrombenzol Fluka, Buchs 98 % 106-37-6
1,2,3-Trichlorbenzol Aldrich, Steinheim 99 % 87-61-6
1,2,4-Trichlorbenzol Aldrich, Steinheim 99 % 120-82-1
1,3,5-Trichlorbenzol Aldrich, Steinheim 99 % 108-70-3
2-Bromtoluol Fluka, Buchs  98 % 95-46-5
3-Bromtoluol Fluka, Buchs  99 % 591-17-3
4-Bromtoluol Fluka, Buchs > 99 % 106-38-7
2,4-Dichlortoluol E.Merck, Darmstadt > 98 % 95-73-8
2,6-Dichlortoluol Fluka, Buchs > 98 % 118-69-4
3,4-Dichlortoluol Fluka, Buchs > 98 % 95-75-0
1-Brom-2-chlorbenzol Fluka, Buchs > 99 % 694-80-4
1-Brom-3-chlorbenzol Fluka, Buchs  97 % 108-37-2
1-Brom-4-chlorbenzol E.Merck, Darmstadt > 98 % 106-39-8
α-Chlor-o-xylol Fluka, Buchs  97 % 552-45-4
Iodbenzol Fluka, Buchs > 99 % 591-50-4
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3 Materialien und Methoden
Die Daten in den Tabellen sind CRC (1988) (1), Dannenfelser et al. (1991) (2),
Schwarzenbach et al. (1993) (3), Schwarzenbach et al. (1997) (4), Anony-
mous (1997a)(5), Anonymous (1997b)(6) und Anonymous (1997c) (7) entnommen.
(8) Dipolmomente und Moleku¨lfla¨chen sind mit PCModel 4.0 (Serena Software) berech-
net worden. (9) Die Moleku¨lvolumina wurden mit einem Inkrementsystem (Edward,
1970) berechnet.
3.1.2 Probenmaterialien
Als Probenmaterialien wurden Gipskartonplatten (Fermacell, Fels-Werke GmbH Goslar,
10 mm stark) und 5 mm starke Glasscheiben benutzt. Fu¨r die 1m3-Kammern kamen
Zuschnitte von 50 cm x 100 cm zur Anwendung, bei der 23.5l-Kammer wurden Zuschnitte
von 10.8 cm x 10.8 cm benutzt.
3.2 Probenahme
3.2.1 Probenahmero¨hrchen
Die VOC-Probenahme wurde mit Stahladsorptionsro¨hrchen (Perkin Elmer) durchgefu¨hrt.
Diese Ro¨hrchen bestehen aus einem Edelstahlrohr von 90 mm La¨nge und 6 mm Durch-
messer. Zwischen zwei Edelstahlsieben wird das eigentliche Adsorbens xiert. Erste Ex-
perimente mit diesen Rohren zeigten, da die Verwendung von TENAX TA 60/80 mesh
(Chrompack GmbH, Frankfurt a. M.) den Stro¨mungswiderstand des Ro¨hrchens soweit
erho¨hte, da die in Abschnitt 3.2.2 beschriebene Methode zur Probenahme nicht mo¨glich
war. Zudem erwies sich die Maschengro¨e der Siebchen als zu gro fu¨r dieses Adsorbens;
sta¨ndige Verunreinigung der Teflonlter des ATD 400 (siehe Abschnitt 3.3.1) durch aus-
getretenes TENAX war die Folge. Zur Vermeidung dieser Probleme lassen sich die Ro¨hr-
chen aber auch mit ca. 0.2 g TENAX TA (60/80 mesh) zwischen zwei ca. 5mm starken
Schichten TENAX TA (40/60 mesh) packen. Dadurch wird zum einen der Stro¨mungs-
widerstand herabgesetzt, zum anderen das Austreten des feinen Tenax verhindert.
3.2.2 Beladung der Probenahmero¨hrchen
Eine eingewogene Wassermenge von 500 bzw. 1000 ml wurde aus einem Scheide-
trichter tropfen gelassen, wobei die nachstro¨mende Luft durch das Probenahmero¨hr-
chen gefu¨hrt wurde (siehe Abb. 3.1). Dadurch konnte der Volumenfehler gegenu¨ber
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dem System Pumpe-Gasuhr erheblich reduziert und die Benutzung erleichtert werden.
Der Wasserverlust durch Verdunstung liegt
nach 25 Probenahmen deutlich unter 2ml, so
da bei regelma¨igem Ersetzen des Wassers
der Volumenfehler 1% nicht u¨berschreitet.
Die Methode erwies sich damit der Probe-
nahme mit Pumpe und Gasuhr oder Pum-
pe, Stro¨mungswiderstand und Zeitmessung
u¨berlegen.
Das dem Tenaxrohr vorgeschaltete Aktiv-
kohlerohr mindert den Einflu von unter-
schiedlich dicht gepackten Tenaxro¨hrchen
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der
verwendeten Probenahmeapparatur
auf die Probenahmegeschwindigkeit. Zudem verhindert es, da bei langsamer Probe-
nahme flu¨chtige Substanzen aus dem PVC-Schlauch in das Tenaxrohr gelangen ko¨nnen.
3.3 Gaschromatographische Methoden
3.3.1 Thermodesorption
Die beladenen Tenaxro¨hrchen wurden mit einem programmierbaren Thermodesorber/
Autosampler (Perkin Elmer, ATD 400) vermessen. Mit dem Gera¨t ist eine Thermo-
desorption bei maximal 350 C mo¨glich. Allerdings sind die internen Leitungen nur bis
225 C beheizbar, so da unabha¨ngig von der Thermodesorptionstemperatur eine Dis-
kriminierung von hochsiedenden Substanzen zu beobachten ist.
Die Flurichtung bei der Desorption der Ro¨hrchen ist der bei der Probenahme entge-
gengesetzt. Nach Fokussierung bei -20 C in der Kryotrap, einem mit Tenax gefu¨llten
Glasrohr, erfolgt die thermische Freisetzung der Substanzen im backflush-mode, d.h. un-
ter Umkehr der Flurichtung. Dabei mu¨ssen die in der ersten Zone der Trap adsorbierten
Stoe nicht mehr die komplette Adsorbenspackung der Falle durchqueren, sondern wer-
den durch den Heliumstrom sehr schnell aus der heien Falle entfernt. Die Kontaktzeit
der thermisch freigesetzten Substanzen mit dem Adsorbens ist dadurch gering und es
werden scha¨rfere Peaks erhalten.
Die verwendeten Gera¨teparameter sind in Tabelle 3.3 aufgefu¨hrt.
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Kryotrap low -20 C
Kryotrap high 330 C
Trap fast yes
Desorptionstemperatur Kryofalle 330 C
Desorptionszeit Kryofalle 15 min
Temperatur Ventil und Leitungen 220 C
Transferline 220 C
Der ATD 400 u¨bernimmt bei diesem Aufbau die Funktion des Injektor fu¨r das GC/MS-
System. Es wurde ein Sa¨ulenvordruck von 65 kPa eingestellt, der Desorptionsflu betrug
10 ml/min. Als Outlet-Split-Strom wurden 9 ml/min gewa¨hlt, der Inlet-Split war deak-
tiviert. Das Splitverha¨ltnis des Thermodesorbers war damit auf 1:10 festgelegt.
3.3.2 GC-MS-Analytik
Ein GC-MS-System bestehend aus Gaschromatograph (6890, Hewlett Packard) und
Quadrupol-Massenspektrometer (6890/5972, Hewlett Packard) wurde zur Analyse der
thermodesorbierten Proben benutzt. Die Kapillarsa¨ule (HP-5MS, 30 m) wurde direkt
in die Transfer-Line-Heizung des ATD 400 eingefu¨hrt, so da keine Sa¨ulenkupplung
beno¨tigt wurde. Fu¨r die Analytik der halogenierten Aromaten und der VOC-Beispiel-
substanzen wurden jeweils optimierte Temperaturprogramme verwendet.
Methode fu¨r Halogenaromaten
Temperaturprogramm: Das folgende Temperaturprogramm wurde zur Trennung der
Halogenaromatenmischung eingesetzt:
37 C (1 min)
0.75◦C/min−−−−−−! 40 C 0.75◦C/min−−−−−−! 80 C 0.75◦C/min−−−−−−! 260 C .
MS-Parameter: Zur Ausblendung des Lo¨semittels Methanol bei den Standards wurde
ein solvent delay von 3 min benutzt. Da die Ro¨hrchen im ATD vor der Desorption mit
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Helium gespu¨lt werden, reicht ein so kurzer Delay zur Ausblendung von 2 l Methanol.
Startzeit 0 min 10 min 20 min
low 25 35 35
high 200 250 330
Threshold 200 200 1000
Samples 2 2 2
Die EM-Spannung betrug ca. 2800 V.
Quantizierung: In Tabelle 3.4 sind die Retentionszeiten (RT), die fu¨r die Quanti-
zierung (Target Ion) und Qualizierung (Qualier Ions) benutzten Massen sowie die
Zeitbereiche, in denen die Teilionenstromchromatogramme (EIC) extrahiert und ausge-
wertet wurden (Extr. Bereich), fu¨r die einzelnen Halogenaromaten angegeben.
Methode fu¨r VOC
Temperaturprogramm: Das folgende Temperaturprogramm wurde zur Trennung der
VOC-Mischung eingesetzt:
34 C (3.5 min)
5◦C/min−−−−−! 36 C 25◦C/min−−−−−! 45 C 15◦C/min−−−−−! 80 C (1 min)
20◦C/min−−−−−! 130 C 50◦C/min−−−−−! 210 C (0.1 min) 60◦C/min−−−−−! 280C (0.5 min).
MS-Parameter: Zur Ausblendung des Lo¨semittels Methanol bei den Standards wurde
ebenfalls ein solvent delay von 3 min verwendet.
Startzeit 0 min 5 min 20 min
low 25 35 35
high 200 300 350
Threshold 200 200 1000
Samples 2 2 2
Die EM-Spannung betrug ca. 2900 V.
Quantizierung: In Tabelle 3.5 sind die Retentionszeiten (RT), die fu¨r die Quanti-
zierung (Target Ion) und Qualizierung (Qualier Ions) benutzten Massen sowie die
Zeitbereiche, in denen die EIC ausgewertet wurden (Extr. Bereich), fu¨r die einzelnen
VOC angegeben.
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Tabelle 3.4: Quantizierungsparameter der Halogenaromatenmethode
Substanz RT Target Ion Qual. Ions Extr. Bereich
1,3-Dichlorbenzol 15.50 145.90 111.00 15.10 - 15.90
74.95
1,4-Dichlorbenzol 16.09 145.90 110.90 15.49 - 16.49
74.95
Iodbenzol 17.34 77.00 203.90 16.94 - 17.94
126.80
1,2-Dichlorbenzol 17.47 145.90 111.00 17.07 - 17.87
74.75
2-Bromtoluol 17.70 91.00 89.00 17.48 - 18.40
169.90
3-Bromtoluol 17.99 91.00 169.90 17.58 - 18.44
171.90
4-Bromtoluol 18.20 91.00 169.90 17.51 - 18.70
171.90
1-Brom-3-Chlorbenzol 21.90 191.85 111.0 21.50 - 22.50
74.95
1-Brom-4-Chlorbenzol 22.30 191.85 111.0 21.65 - 22.99
74.95
2,4-Dichlortoluol 23.69 124.95 159.95 23.24 - 24.57
89.00
1-Brom-2-Chlorbenzol 23.89 191.85 111.0 23.59 - 24.49
74.95
α-Chlor-o-Xylol 23.92 105.05 140.00 23.57 - 24.56
77.00
2,6-Dichlortoluol 24.05 124.95 159.95 23.40 - 24.57
89.00
1,2,5-Trichlorbenzol 24.53 180.00 73.95 24.03 - 25.03
108.90
3,4-Dichlortoluol 25.82 124.95 159.95 25.42 - 26.42
89.00
1,2,4-Trichlorbenzol 26.95 179.80 73.95 26.65 - 27.25
144.90
1,3-Dibrombenzol 27.12 235.80 50.00 26.92 - 27.19
74.95
1,4-Dibrombenzol 27.20 235.80 50.00 27.00 - 27.40
74.95
1,2-Dibrombenzol 27.54 235.80 50.00 27.32 - 27.74
74.95




Tabelle 3.5: Quantizierungsparameter der VOC-Methode
Substanz RT Target Ion Qual. Ions Extr. Bereich
Methacrylsa¨uremethylester 3.34 68.95 40.95 2.94 - 3.74
99.95
4-Methyl-2-Pentanon 3.90 42.95 57.90 3.50 - 4.50
85.00
Octan 5.13 42.95 85.00 4.73 - 5.53
57.00
n-Butylacetat 5.38 42.95 56.00 5.18 - 5.68
60.95
n-Hexanol 6.41 56.00 43.00 6.01 - 6.71
69.00
Cyclohexanon 6.85 54.90 41.95 6.70 - 7.13
97.95
Nonan 6.91 42.95 57.00 6.76 - 7.21
85.00
2-Butoxyethanol 7.04 57.00 87.00 6.84 - 7.24
45.00
Diethylenglycolmono- 7.63 45.00 58.90 7.23 - 8.03
methylether 90.05
Decan 8.70 57.00 70.95 8.30 - 9.10
85.00
Undecan 10.00 57.00 70.95 9.80 - 10.12
85.00
Dodecan 10.97 57.00 42.95 10.87 - 11.17
70.95
Tridecan 11.62 57.00 42.95 11.22 - 12.02
70.95
4-Phenylcyclohexen 11.88 103.95 158.05 11.48 - 12.28
Dimethylphthalat 12.43 162.95 120.95 12.03 - 12.83
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3.4 Pru¨fkammern
Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene Pru¨fkammertypen verwendet, deren kon-
struktive Besonderheiten im folgenden kurz vorgestellt werden sollen.
3.4.1 1m3-Pru¨fkammern
Die WKI-Glaskammer
Diese 1m3-Emissionspru¨fkammer ist eine Eigenentwicklung des Wilhelm-Klauditz-Insti-
tuts. Die Kammer ist von oben zuga¨nglich, wobei die Deckelplatte auf einem emissions-
armen Prolklebeband aufliegt. Der Pru¨fraum hat die Innenmae 1,00 m x 0.80 m x
1,26 m, das Oberfla¨chen/Volumenverha¨ltnis betra¨gt 6 : 1. Lu¨fter und Heizung sind im
eigentlichen Pru¨fraum untergebracht, die Reinigung und Befeuchtung der Luft erfolgt








Abbildung 3.2: Aufbau der 1m3-Emissionspru¨fkammer.
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Die Glaswa¨nde sind mit Hartschaumplatten isoliert, eine weitere Isolierplatte fu¨r den
Deckel ermo¨glicht das Ausheizen der Kammer bei 65 C . Da dieser Kammertyp u¨ber
keine eigene Ku¨hlung verfu¨gt, ist es erforderlich, eine Umgebungstemperatur einzustel-
len, die 5-6 C unter der gewu¨nschten Kammertemperatur liegt. Ansonsten fu¨hrt die
Abwa¨rme des Lu¨ftermotors zu einer Erwa¨rmung der Kammer u¨ber die am Regler ein-
gestellte Temperatur hinaus.
Der HCE 1000
Die 1m3-Emissionspru¨fkammer der Fa. Vo¨tsch Industrietechnik Balingen besteht aus ei-
nem ziehpolierten Edelstahl-Pru¨fraum (1, siehe Abb. 3.3), der in einer zweiten, nur der
Temperierung dienenden Auenkammer montiert ist. Der 1730 x 750 x 750 mm3 groe
Pru¨fraum (Oberfla¨chen/Volumen-Verha¨ltnis 7:1) ist von vorne zuga¨nglich. Ein ca. 3 cm
starker Viton-Ring sorgt fu¨r die Abdichtung der Frontklappe gegenu¨ber der Auenkam-
mer. Die zugefu¨hrte Reinluft (6) wird mit Hilfe eines Taupunktbades (3) befeuchtet
und gelangt u¨ber beheizte Rohrleitungen in den Pru¨fraum. Fu¨r die Durchmischung in
Auen- und Innenkammer ist jeweils ein Ventilator vorhanden. Eine Magnetkupplung
sorgt dafu¨r, da die Welle des Innenventilators nicht mit dem Antriebsmotor (4) in Kon-
takt kommt. Geringe Standzeiten des urspru¨nglich schmiermittelfrei konzipierten Wa¨lz-
lagers der Welle machten es allerdings erforderlich, ein hochsiedendes Silikonschmiermit-
tel einzusetzen.
Die in der Auen- und Innenkammer vorhandene Heizung ermo¨glicht das Ausheizen
bei Temperaturen von bis zu 250 C , bei Temperaturen oberhalb 130 C mu die
Viton-Dichtung allerdings entfernt werden. Eine detaillierte Beschreibung der Emissi-
onspru¨fkammer ist bei Meyer (1995) und Meyer et al. (1994) zu nden.
Da der HCE 1000 u¨ber ein eigenes Ku¨hlaggregat verfu¨gt, ko¨nnen Pru¨fungen im Bereich
von 15 { 120 C unabha¨ngig von der Umgebungstemperatur durchgefu¨hrt werden.
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Abbildung 3.3: Aufbau des HCE 1000.
3.4.2 Kleine Pru¨fkammern
Die 23.5l-Glaskammer
Die 23.5l-Glaskammer besteht aus einem zylindrischen Exsikkatorgefa¨ (Durchmesser 30
cm) mit Schlideckel und 3 NS29-Anschlu¨ssen. Eine Teflondichtung und eine Vorrich-
tung, die u¨ber vier Stellschrauben den Deckel auf das Gefa¨ pret, ermo¨glichen das luft-
dichte Verschlieen der Kammer. Die Kammer hat ein Oberfla¨chen/Volumenverha¨ltnis
von 16 : 1. An einem der Schlianschlu¨sse ist ein Probenahmeport fu¨r 6mm-Probenahme-
ro¨hrchen angebracht, u¨ber einen zweiten wird die auerhalb der Kammer gereinigte und
befeuchtete Luft zugefu¨hrt. Ein teflonummantelter Magnetru¨hrkern (8 cm) sorgt in Ver-
bindung mit einem unter dem Aufbau stehenden Magnetru¨hrer fu¨r die Durchmischung
in der Kammer.
Ein Heizband erlaubt das Ausheizen der Kammer bei ca. 100 C .
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Abbildung 3.4: Aufbau der 23.5l-Kammer.
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Wa¨hrend der Experimente wurden einige Modikationen an dem in Salthammer et al.
(1995) und Jacoby (1993) beschriebenen Aufbau vorgenommen: Zuna¨chst wurden die
in der Isolierbox vorhandenen Ku¨hlschlingen mit zusa¨tzlichen Kupferfla¨chen versehen,
um eine ezientere Thermostatisierung zu ermo¨glichen. Die Luftzufuhr wurde fu¨r den
Einbau der Zudosieranlage vorbereitet und der Luftweg gro¨tenteils in Glas ausgefu¨hrt.
Der Lu¨fter in der Manteltemperierung wurde um eine Heizspirale, einen temperaturab-
ha¨ngigen Widerstand und einen PI-Regler (Schaltbild siehe Abb. 3.5) erweitert. Diese
Manahme ermo¨glichte eine von der Umgebungstemperatur in gewissen Grenzen un-
abha¨ngige, auf < 0.25 C genaue Thermostatisierung.
Abbildung 3.5: Schaltbild des PI-Reglers an der 23.5l-Kammer.
Die FLEC-Zelle
Die FLEC besteht aus einer Edelstahlscheibe, in die der 35 cm3 groe Pru¨fraum ein-
gefra¨st ist. Ein emissionsarmer Dichtring dichtet den Pru¨fraum gegen die Auenluft
ab. Durch das Aufsetzen der Kammer auf die Probe wird die Probenoberfla¨che inner-
halb des Dichtrings zum Kammerboden, die Beladung ist durch die Probenfla¨che von
0.0177 m2 mit 506 m2/m3 sehr hoch. Mit dem zur Zelle geho¨renden Air{Control{Unit
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wird trockener Sticksto u¨ber einen Aktivkohlelter gereinigt. Anschlieend kann das
Gas dort auf die gewu¨nschte Feuchte gebracht werden und wird u¨ber eine flexible Lei-
tung in die Zelle gefu¨hrt. Von einem zentralen Anschlu aus wird es an zwei Stellen in
einen ringfo¨rmigen Kanal eingespeist, der den Pru¨fraum umgibt. Aus diesem kann die
Luft u¨ber den ganzen Kammerumfang durch einen 1 mm breiten Spalt in den Pru¨fraum
stro¨men. Der Ausla in der Mitte der Zelle ermo¨glicht u¨ber einen Verteiler den Anschlu
von 6 mm-Probenahmero¨hrchen. Durch die hohe Beladung ist die analytische Empnd-
lichkeit mit denen der gro¨eren Kammern vergleichbar. Der hohe Luftwechsel sorgt fu¨r
ein akzeptables Beladungs/Luftwechsel{Verha¨ltnis und ermo¨glicht u¨bliche Probenahme-
geschwindigkeiten im Bereich 50 { 100 ml/min.
1%
2% 3!
Abbildung 3.6: Aufbau der FLEC-Zelle. 1) Die Zelle mit Anschlu¨ssen von oben. 2) Blick auf
die Unterseite der Zelle, die Zuluft stro¨mt durch den Spalt ein und fliet zum
Ausla in der Mitte (Pfeil). 3) Vergro¨erung des Einlaspalts.
Das spezielle Prol des Pru¨fraums ist so ausgelegt, da seine Querschnittfla¨che stets kon-
stant ist (siehe Abb. 3.6). Da sich zur Mitte der Kammer hin der der einstro¨menden Luft
zur Verfu¨gung stehende Umfang verringert, wird gleichermaen die Pru¨fraumho¨he ver-
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gro¨ert. Diese Geometrie erlaubt es, da unter Voraussetzung eines u¨berall gleichma¨igen
Einstro¨mens von Luft durch den Spalt die Luftgeschwindigkeit in der ganzen Zelle kon-
stant ist. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der FLEC ist bei Wolkoff et al. (1991)
und Wolkoff (1996) zu nden.
3.4.3 Positionierung der Proben
Bei der Positionierung der Gipskarton-Probenplatten in den Kammern wurde darauf
geachtet, da beide Seitenfla¨chen der Platte gut angestro¨mt werden konnten und sich
keine Totzone bilden konnte. In den 1m3-Kammern wurde die Platte stets dem Ventilator
gegenu¨ber plaziert, in der 23.5l-Kammer tangential zur Stro¨mung zwischen Ru¨hrer und
Wand.
3.5 Verwendete Software
Die numerische Integration der experimentellen Daten wurde mit der leicht modizierten
Integrationsroutine (Trapezmethode) der Datenanalyse und Datendarstellungssoftware
Origin (Microcal Software Inc., Northhampton, MA) durchgefu¨hrt. Zur Anpassung der
Modellfunktionen an die Daten wurde der NLSF (Non-Linear Least Square Fitter) des
Softwarepaketes verwendet.
Multivariate Analysen zur Interpretation der Ergebnisse wurden mit dem Softwarepaket
ADE-4 (Thioulouse et al., 1997) vorgenommen.
Statistische Bewertungen der Rohdaten wurden mit SigmaSTAT (Jandel Scientic Soft-
ware, Version 1) durchgefu¨hrt.
3.6 Verwendete Modelle
Um die aufgenommenen Konzentrationskurven unter verschiedenen Gesichtspunkten
auswerten zu ko¨nnen, wurden je nach Fragestellung eines von zwei verschiedenen Mo-
dellen mit dem NLSF-Algorithmus an die Daten angepat. Mit den dadurch erhaltenen
Fitparametern war dann eine weitergehende Untersuchung der Daten mo¨glich (Dunn
and Tichenor, 1988; Salthammer, 1996).
Das 2-Parameter-Modell ist ein empirisches Modell, das lediglich eine gute Anpassung
der Abklingkurven an die Medaten ermo¨glicht. Die dabei erhaltenen Parameter entspre-
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chen keiner konkreten physikalischen Gro¨e, enthalten aber die komplette Information
u¨ber den Kurvenverlauf.
c(t) = a  (e−k2t + e−bt)
Die im Anhang dargestellten Plots der Medaten mit den angepaten Funktionen zei-
gen, da das 2-Parameter{Modell die Kammerkonzentrationsverla¨ufe mit Senke nicht
optimal anpat. Mit zunehmender Siedetemperatur der beobachteten Substanzen wer-
den die Abweichungen von der Modellfunktion gro¨er. Das Modell kann also nicht zur
vollsta¨ndigen Beschreibung der Sinkeekte eingesetzt werden. Hierfu¨r wurde ein von
Dunn and Tichenor (1988) vorgestelltes und von De Bortoli et al. (1996) mo-
diziertes sink-Modell verwendet, das den Verlauf der Kammerkonzentrationen u¨ber ein
Kompartimentmodell (Evans, 1996; Anderson, 1983) beschreibt.
Dabei wird das in Abbildung 3.7 gezeigte Kompartimentmodell zugrunde gelegt. Es be-
schreibt mit sechs Geschwindigkeitskonstanten (k1 : : : k6) die Konzentration c(t) in einer
Kammer. Dabei stellt k1 die Emissionsgeschwindigkeit aus einer Probe dar, k2 den Luft-
wechsel (und damit den Austrag von Substanzen aus der Kammer), k3 und k5 sind die
Adsorptionsgeschwindigkeiten an zwei Senken unterschiedlichen Sorptionsverhaltens und
k4 und k6 die entsprechenden Desorptionsgeschwindigkeiten. Das Modell beru¨cksichtigt
die Mo¨glichkeit, da in einer Kammer Senken mit kurzer Verweildauer der Substrate






Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des "two-sink\-Modells.
Da nur Abklingkurven verglichen werden, wurde das Modell so modiziert, da von
einer Anfangskonzentration c0 6= 0 ausgegangen wird und k1 gleich null wird. Erste
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Versuche mit dem Modell zeigten, da es fu¨r die im Verlauf dieser Arbeit durchgefu¨hrten
Experimente mit und ohne Senke deutlich u¨berparametrisiert war. Die Modikation
des Modells zu einer Variante mit nur einer Senke (k5 und k6 gleich null) machten
gute Anpassungen der Experimente mit Senke mo¨glich. Fu¨r Experimente ohne Senke
mangelte es dem Modell immer noch an Stabilita¨t.
Die modizierte Variante des sink-Models:
c(t) = B  e−r1t + C  e−r2t
mit
r1 =




(k2 + k3 + k4)2
4
− (k2  k4)
r2 =




(k2 + k3 + k4)2
4
− (k2  k4)
und
A = (r2 − r1)  −c0  r1  r2 +   (r1 + r2)− γ

B = r2  −  r2 + γ

C = −(c0 + A + B)
H = −k3  V 
(
A
k4 − r1 +
B





w = k3  V 
(
A  e−r1t
k3 − r1 +
B  e−r2t








− (k2 + k3)  c0
γ =
(k2 + k3 + k4)  k4  w
V
− (k3  k4 + (k2 + k3)2)  c0
 = r1  r2  (r2 − r1)
Bei der Anpassung der Medaten wurde fu¨r k2 die aktuelle Luftwechselrate eingesetzt
und konstant gehalten. Die Geschwindigkeitskonstanten k3 und k4 sowie der Parameter
w, der der in der Senke adsorbierten Stomenge proportional ist, wurden von dem NLSF-
Algorithmus angepat.
Das sink-Modell wurde fu¨r die genauere Auswertung der Experimente mit Senke ver-




Sollen Medaten unterschiedlicher Herkunft und Gro¨enordnung verglichen werden, so
ist eine Normierung notwendig. Im konkreten Falle war es nicht mo¨glich, Kammerexpe-
rimente an unterschiedlichen Pru¨fkammern mit genau identischen Startkonzentrationen
bzw. Zudosierraten vorzunehmen. Auch die Einstellung gleicher Kammerkonzentratio-
nen von unterschiedlich leicht verdampfbaren Substanzen war mit den vorgestellten Me-
thoden nicht erreichbar. Deswegen ist an nahezu allen Stellen, wo unterschiedliche Ex-
perimente oder Konzentrationsverla¨ufe unterschiedlicher Substanzen verglichen wurden,
eine Normierung der Werte durchgefu¨hrt worden. Ist die Achse mit
"
normierte Konzen-
tration\beschriftet, so wurde eine Normierung am Anfangswert ( c
c0
) durchgefu¨hrt. Alle
Kurven starten dann mit der normierten Konzentration eins.
Als Vorbereitung der multivariaten Auswertung wurden die Daten mit dem in Abschnitt
3.8.1, S. 32 vorgestellten Verfahren normiert.
3.8 Kurzer U¨berblick u¨ber die benutzten multivariaten
Verfahren
Bei der Untersuchung komplexer Systeme ist die Abha¨ngigkeit einzelner Parameter von-
einander oft nur schwierig zu erkennen. Durch Auftragung einzelner Parameter gegenein-
ander ist zwar eine mo¨gliche Korrelation erkennbar, mit steigender Zahl der Parameter
wird dieses Verfahren jedoch sehr aufwendig. Erschwerend kommt ha¨ug hinzu, da die
Parameter untereinander lineare oder auch nichtlineare Abha¨ngigkeiten aufweisen, die
nicht immer auf den ersten Blick bemerkt werden und die Auswertung oft erschweren.
Multivariate Analysenmethoden bieten in derartigen Fa¨llen oft Analyse- und Interpre-
tationshilfen (Nouwen and Hansen, 1996; Wilkins et al., 1997). Die urspru¨ng-
lich zur Auswertung groer metrischer oder nichtmetrischer Datenmengen entwickel-
ten Verfahren werden zum Beispiel bei der Interpretation von Umfrageergebnissen, bei
der Beurteilung von Vermarktungsstrategien oder auch bei der Zuordnung unbekann-
ter Massenspektren zu Referenzspektren eingesetzt. Es handelt sich hierbei nicht um
einen einzelnen Lo¨sungsansatz, sondern um eine Vielzahl unterschiedlicher, zum Teil
aufeinander aufbauender Methoden, deren Gemeinsamkeit in der Systematisierung von
Merkmalsmustern liegt.
Eine Reihe von Vero¨entlichungen bescha¨ftigt sich ausfu¨hrlich mit den einzelnen Ver-
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fahren, so da auf eine genaue Beschreibung der Prozeduren verzichtet werden kann.
Allgemeine U¨bersichten u¨ber die ga¨ngigen multivariaten Verfahren sind bei Marinell
(1986), Backhaus et al. (1996) und Moosbrugger (1993) zu nden. Fahrmeir
and Tutz (1994) bieten eine detaillierte Darstellung der Modellentwicklung. Eine kriti-
sche Betrachtung der Stabilita¨t von Diskriminanz-, Regressions- und Faktoranalyse wird
von La¨uter (1992) vorgestellt.
Hilfreich fu¨r die Belange der analytischen Chemie sind die Vero¨entlichungen von Mar-
tens (1985) und Martens and Ns (1989) u¨ber die multivariate Kalibrierung sowie
die umfassenden Darstellungen der Anwendungsmo¨glichkeiten der multivariaten Verfah-
ren in der analytischen Chemie von Otto (1997) und Henrion and Henrion (1995).
Bei Mager (1988) werden Mo¨glichkeiten der multivariaten Verfahren in Fragen der
Struktur-Aktivita¨tsbeziehungen (QSAR) erla¨utert.
3.8.1 Skalierung
Bei dem Vergleich von Medaten unterschiedlichen Ursprungs ist oft eine Normierung
notwendig, um die Unabha¨ngigkeit von nicht-kontrollierbaren
Parametern zu erreichen. Fu¨r die verwendeten multivariaten
Datenanalyseverfahren ist eine Normierung der Eingabedaten
besonders wichtig, da viele dieser Verfahren mit Abstands-
maen arbeiten, so da fu¨r die Werte (990; 1000) oensicht-
lich ein gro¨erer Abstand berechnet werden wu¨rde als fu¨r
(0.990; 1.000)(Henrion and Henrion, 1995). Da aber zum
Teil Daten vo¨llig unterschiedlicher Herkunft verglichen werden
(z.B. Brechungsindex mit Kammerkonzentration), kann auch
die Gro¨enordnung stark variieren. Die Normierung auf den er-
sten oder gro¨ten Wert ist hier nicht sinnvoll, da die Varianz
der Daten ebenfalls sehr weit streuen kann.
Deswegen wurden die Daten vor der Benutzung zentriert und
standardisiert. Die Zentrierung bewirkt eine Eliminierung des
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Nach dieser Datenvorbehandlung haben Datensa¨tze den gleichen Mittelwert null und
die gleiche Streuung eins (siehe auch Abbildung 3.8).
3.8.2 Hauptkomponentenanalyse
Die Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA) geho¨rt zu den
Methoden des unu¨berwachten Lernens, bei der durch Zerlegung der Datenmatrix in Fak-
toren die Projektion eines Groteils der Varianz in einen Raum niedrigerer Dimension
als der des urspru¨nglichen Datensatzes mo¨glich ist. Es werden also vieldimensionale Da-
tensa¨tze auf zwei- oder dreidimensionale reduziert, wobei aber ein Groteil der Varianz
erhalten bleibt.
Dazu wird die zentrierte und standardisierte Datenmatrix X mit einem iterativen Proze
in zwei Matrizen, T, die die Faktorwerte entha¨lt, und LT, die die transponierte Matrix
der Ladungen darstellt, zerlegt. Die Vektoren der Faktorwerte (Spalten der Matrix T)
und die Vektoren der Ladungen (Spalten der Matrix L) sind orthogonal zueinander
angeordnet.
Die Eigenwerte geben die Varianz der in den normierten Eigenvektoren der Matrix ent-
haltenen neuen optimalen Gewichte der Ausgangsvariablen an. Mit einigen Kriterien
(Otto, 1997) kann aufgrund der Eigenwerte bestimmt werden, wieviele neue Haupt-
komponenten zur ausreichenden Beschreibung der Daten eingesetzt werden sollten.
Formal werden durch die PCA im n-dimensionalen Koordinatensystem der Rohdaten we-
nige neue Achsen bestimmt, die einen Groteil der Varianz des gesamten Rohdatensatzes
wiedergeben ko¨nnen. U¨blicherweise ko¨nnen mit zwei bis drei Achsen mehr als 70 % der
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Varianz des Ursprungsdatensatzes projiziert werden, so da die Zusammenha¨nge multi-
dimensionaler Rohdaten in zwei- oder dreidimensionalen Koordinatensystemen erkla¨rt
werden ko¨nnen.
3.8.3 Hierarchische Clusteranalyse
Die Clusteranalyse geho¨rt wie die Hauptkomponentenanalyse zu den Methoden des
unu¨berwachten Lernens. Bei dieser Methode wird nicht die Dimensionalita¨t der Da-
ten reduziert, sondern die Absta¨nde der Datenpunkte im n-dimensionalen Raum werden
mit geeigneten Abstandsmaen erfat. U¨ber unterschiedliche Verfahren ko¨nnen nun die
Datenpunkte anhand ihres Abstandes zu anderen Punkten bewertet und zu Gruppen
zusammengefat werden.
Die beiden wohl am ha¨ugsten verwendeten Abstandsmae (hier fu¨r die Distanz zweier
Objekte i und j dargestellt) sind die euklidische Distanz
aij =
√





jxin − xjnj :
Es kann zwischen agglomerativen Verfahren, die Objekte (= Datenpunkte) a¨hnlich gerin-
gen Abstandes zusammenfassen, und divisiven Verfahren, die die gesamte Objektmenge
schrittweise in Gruppen ho¨herer A¨hnlichkeit zerlegen, unterschieden werden.
Bei der in dieser Arbeit verwendeten agglomerativen Clusterung wird zu dem standar-
disierten Datensatz X zuna¨chst eine Abstandsmatrix A berechnet, in der das kleinste
Element aij auerhalb der Diagonalen bestimmt wird. Die Objekte i und j, die oen-
sichtlich ein groe A¨hnlichkeit haben, werden zusammengefat, mit einem Index (aij)
versehen und von nun an als ein neues Objekt betrachtet. Die Absta¨nde zwischen allen
Objekten werden jetzt neu berechnet und die a¨hnlichsten Objekte erneut zusammen-
gefat. Diese Prozedur wird solange fortgesetzt, bis nur noch ein Objekt u¨brig bleibt.
Durch die Indizierung ist erkennbar, wann die A¨hnlichkeit zum Zusammenfassen zwei-
er Objekte reichte. Der Wert der A¨hnlichkeitsmatrix an diesem Punkt gibt auch die
Position des Knotenpunktes im Dendrogramm an.
Die Abstandsaktualisierung der Objekte kann mit verschiedenen Methoden geschehen
und fu¨hrt zu einer unterschiedlichen Strukturierung des Dendrogramms. Die wichtigsten
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Verfahren sind
 single linkage (ku¨rzeste Distanz zwischen den Clustern),
 complete linkage (Abstand der am weitesten voneinander entfernten Objekte in
zwei Clustern),
 centroid linkage (Abstand des Objektschwerpunktes zweier Cluster),
 median (wie centroid linkage, der Median wird zur Bestimmung des Schwerpunktes
eingesetzt),
 average linkage (die Objektanzahl bestimmt die Wichtung des Clusters),
 weighted average linkage (die Clustergro¨en werden gleich gewichtet) und
 Ward’s Methode.
In dieser Arbeit wurde Ward’s Methode eingesetzt, da sie zu sehr gut strukturierten
Dendrogrammen fu¨hrt. Bei diesem Verfahren wird die Summe der quadrierten Absta¨nde
jedes Objektes zum Schwerpunkt seines Clusters benutzt. Die Aggregation erfolgt so, da
das Anwachsen dieser Fehlerquadratsumme innerhalb des Cluster minimal bleibt. Fu¨r
den Abstand eines neugebildeten Clusters [ij] mit ni +nj Einzelobjekten zu einem nicht
beteiligten Cluster oder Objekt k gilt:
a[ij]k =
(ni + nk)aik + (nj + nk)ajk − (ni + nj)aij
(ni + nj + nk)
Mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse und der Clusteranalyse ko¨nnen Abha¨ngigkei-
ten einzelner Variablen des Rohdatensatzes erkennbar gemacht werden. Diese lassen sich
dann mit Methoden der linearen, multilinearen und nichtlinearen Regression quantita-
tiv untersuchen. Die benutzten quantitativen Methoden sind im Ergebnisteil bei der




4.1 Zudosierung von Substanzen in Pru¨fkammern
Das denierte Einbringen von Substanzen in Emissionspru¨fkammern ist die Vorausset-
zung fu¨r die Bestimmung von Sinkeekten. Dabei mu¨ssen nicht nur sehr geringe Mengen
zudosiert werden, es ist zudem erforderlich, da die Zugabe u¨ber die Dauer des Experi-
mentes mo¨glichst konstant erfolgt.
Da die Konzentrationen von VOC in der Innenluft oft unter 1000 g/m3 liegen, bedeutet
dies bei einer 1 m3-Kammer mit einem Luftwechsel von 1 h−1, da pro Minute nur ca.
8.3 g zudosiert werden mu¨ssen. Entsprechend mu¨ssen recht kleine Stro¨me von Sub-
stanzdampf/Luftgemischen erzeugt und in die Kammer eingebracht werden. Es erwies
sich dabei als zweckma¨ig, Nadelventile fu¨r Gaschromatographen bei den Aufbauten zu
verwenden, da diese neben dem gu¨nstigen Einstellbereich gerade bei kleinen Stro¨men
auch eine akzeptable Langzeitstabilita¨t der eingestellten Flu¨sse gewa¨hrleisten.
Da die Anreicherung des Substanzdampfes im Zudosierstrom vom Siedepunkt der Sub-
stanzen abha¨ngig ist, wurden diese in Gruppen a¨hnlichen Siedepunktes eingeteilt und
bei unterschiedlichen Zudosierstro¨men eingesetzt. Die Gruppen enthielten dabei die fol-
genden Komponenten:
Leichtflu¨chtige Hal.-Aromaten : 2-Bromtoluol, 3-Bromtoluol, 4-Bromtoluol, Iodbenzol, 1,2-Di-
chlorbenzol, 1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol.
Schwerflu¨chtige Hal.-Aromaten : 1-Brom-2-Chlorbenzol, 1-Brom-3-Chlorbenzol, 1-Brom-4-Chlor-
benzol, 2,4-Dichlortoluol, 3,4-Dichlortoluol, 2,6-Dichlortoluol,
α-Chloro-o-Xylol, 1,2,3-Trichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol,
1,3,5-Trichlorbenzol, 1,2-Dibrombenzol, 1,3-Dibrombenzol, 1,4-
Dibrombenzol,
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Leichtflu¨chtige VOC : Octan, Nonan, Methacrylsa¨uremethylester, n-Butylacetat, 4-
Methyl-2-pentanon.
Schwerflu¨chtige VOC : Hexanol, Cyclohexanon, 2-Butoxyethanol, Decan, Undecan,
Dodecan, Tridecan, Diethylenglycolmonomethylether, Dime-
thylphthalat, 4-Phenylcyclohexen.
4.1.1 23.5l-Glaskammer
Grundbaustein der Zudosierung ist das Aufgabegera¨t aus Glas (siehe Abb. 4.1). Der
befeuchtete und vortemperierte Sticksto wird zuna¨chst in einer Fu¨llko¨rperpackung
(Glasrohr, 4mm lang, 3mm Durchmesser) verwirbelt. Die Erzeugung einer turbulenten
Stro¨mung vor der Substanzzugabe ermo¨glicht die schnelle Vermischung von Substanz-
dampf und Zuluft, ohne da die Adsorption von Testsubstanzen an den Fu¨llko¨rpern
befu¨rchtet werden mu. Die Zugabe des Substanzdampfes der gewu¨nschten Konzentra-
tion erfolgt unmittelbar danach u¨ber den ersten Port. Nach einer Verengung von 78 mm
La¨nge, in der die Vermischung der Gasstro¨me stattndet, kann an einem zweiten Port
die Substanzkonzentration in der Zuluft u¨berpru¨ft werden, bevor sie in die Kammer
gelangt.
Abbildung 4.1: Aufgabegera¨t fu¨r die 23.5l{ und 1m3{Glaskammern.
Bei der 23.5l-Kammer wurde eine Zudosiereinheit aufgebaut, die die Aufgabe von Sub-
stanzdampf/Luftgemischen mit zwei Fluraten ermo¨glicht. Bis zu fu¨nf Reinsubstanzen
oder Substanzgemische ko¨nnen, in je zwei 1 ml-Vials gefu¨llt, an die Apparatur ange-
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schlossen werden. Mit zwei Nadelventilen lassen sich Stickstostro¨me einstellen, die u¨ber
den Verteiler in die gewu¨nschten Vials geleitet werden (Siehe Abb. 4.2).
Abbildung 4.2: Zudosieranlage fu¨r die 23.5l-Kammer.
Nach Durchqueren der Vials stellt sich ein deniertes Substanzdampf/Stickstogemisch
in der Gasphase ein, und die beiden Gasstro¨me werden zusammen dem Aufgabegera¨t
zugeleitet. Abha¨ngig vom Dampfdruck der Stoe lassen sich durch Variation der Emis-
sionsgasstro¨me im Bereich 0 { 3 ml/min Kammerluftkonzentrationen von 10 g/m3 bis
2 mg/m3 einstellen.
4.1.2 1m3-Glaskammer
Die Zudosierung zur 1m3-Glaskammer erfolgt mit einem Aufgabegera¨t wie bei der 23.5l-
Kammer. Aufgrund des groen Luftdurchsatzes von 16.6 l/min wird in diesem Fall die
Vermischung nach dem ersten Port durch einige Einstiche im Glasko¨rper unterstu¨tzt. Ei-
ne Verengung ha¨tte einen zu groen Druckanstieg bewirkt, so da zur Zufu¨hrung des Sub-
stanz/Luftgemischs ein deutlicher U¨berdruck no¨tig gewesen wa¨re. Das Substanzdampf/-
Luftgemisch wird wie bei der kleinen Kammer durch einen waschflaschena¨hnlichen Auf-
bau erzeugt, wobei je 10 ml Substanzgemisch vorgelegt werden. Zwei Nadelventile ermo¨gli-
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chen die gleichzeitige Aufgabe von zwei Substanzmischungen mit unterschiedlichem Sie-
debereich.
4.1.3 1m3-Edelstahlkammer
Die Verwendung einer dem Aufgabegera¨t entsprechenden Konstruktion war beim HCE
1000 nicht mo¨glich. Zwischen dem Taupunktbad und dem Einla in die Kammer be-
steht nicht die Mo¨glichkeit, ein Probengas zuzudosieren. Ebenso ist die Entnahme von
Kontrollproben vor Eintritt in die Kammer nicht mo¨glich. Deswegen mute bei der 1m3-
Edelstahl-Kammer auf die Bestimmung der zudosierten Konzentration verzichtet und
stattdessen die gemessene Ausgleichskonzentration in der Kammer verwendet werden.
Die Einstellung der Luftstro¨me erfolgte wie bei der 1m3-Glaskammer mit zwei Na-
delventilen und zwei Miniatur-Doppelwaschflaschen. Das entstandene Substanzdampf{
Luftgemisch wurde u¨ber einen 40 cm langen Teflonschlauch direkt in die Kammer
gefu¨hrt.
4.1.4 Quellenplatte fu¨r Messungen mit der FLEC
Die Aufgabe von gasfo¨migen Substanzen in die FLEC ist schwierig zu realisieren und
aufgrund des Funktionsprinzipes auch wenig sinnvoll. Um Einflu¨sse der Luftgeschwin-
digkeiten in der Zelle auf Emissionsraten bestimmen zu ko¨nnen, wurde deshalb eine
’
ku¨nstliche‘ Probe in Form einer Acrylglasplatte konzipiert, auf der sich punktfo¨rmige
Emissionsquellen befanden. Dazu wurden in die 8 mm starke Platte fu¨nf 4 mm tiefe
Lo¨cher (Durchmesser 3 mm) gebohrt und mit geschmolzenen Testsubstanzen gefu¨llt.
Die Anordnung der Proben auf der Platte zeigt Abb. 4.3a und b. A¨hnlich wie bei der
Platine zur Messung der Luftgeschwindigkeiten (siehe Abschnitt 4.2.2) konnte die Zelle
auf der Platte gedreht werden und der Einflu der Position der Emissionsquelle in der




Abbildung 4.3: Aufbau der Quellenplatte fu¨r FLEC-Untersuchungen: a) Schema mit Position
der Quellen b) Foto der benutzten Platte.
4.1.5 Diusion in die Probenplatte
Um die fu¨r die in Abschnitt 5.7.2 beschriebenen Experimente beno¨tigten hohen
Substanzkonzentrationen in der 23.5l-Kammer zu er-
zeugen, wurden drei 1 ml-Vials mit den zu untersu-
chenden Substanzen direkt in der Kammer plaziert
(siehe Abb. 4.4). Zwei der Vials enthielten ein Ge-
misch schwerflu¨chtiger Halogenaromaten, das dritte
ein Gemisch leichtflu¨chtiger Halogenaromaten und ei-
niger VOC. Da hohe Konzentrationen in der Kammer
beno¨tigt wurden, konnte nicht unter dynamischen Be-
dingungen gearbeitet werden. Nach 24 h ohne Luft-
wechsel wurde der Deckel der Kammer vorsichtig ge-
gen die zugeschnittene Gipskartonplatte ausgetauscht
Abbildung 4.4: Aufbau fu¨r die Diu-
sionsexperimente.
und diese mit den vier Stellschrauben auf die Teflon-Kammerdichtung gepret. Die
FLEC wurde mit einem Luftstrom von 100 ml/min betrieben und sofort auf die Plat-
te aufgesetzt. Zuna¨chst im Abstand von 30 Minuten, danach stu¨ndlich wurden 0.5 l-
Luftproben auf Tenax genommen.
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4.2 Luftgeschwindigkeitsmessungen in den Kammern
4.2.1 1m3-Kammern und 23.5l-Kammer
Die Luftgeschwindigkeiten in den 1m3-Glas- und Edelstahlkammern wurden mit dem
Hitzedraht-Anemometer No. 29069 der Fa. Schildknecht Metechnik gemessen. Der Me-
kopf wurde dazu komplett in die Kammer eingebracht und an einer Stativhalterung -
xiert. Ein Metex M-2610D Multimeter und ein angeschlossener PC nehmen dabei die der
Luftgeschwindigkeit proportionale Ausgangsspannung auf. Die Mezeit pro Mepunkt
betrug 1 { 3 Minuten (bei einer sampling rate von 10 s−1). U¨ber Mittelwertbildung
konnten dann die mittlere Luftgeschwindigkeit und die Standardabweichung bestimmt
werden.
4.2.2 FLEC-Zelle
Die Ho¨he des Kammerinnenraums betra¨gt bei der FLEC-Zelle an der flachsten Stel-
le nur 3 mm, daher ist die Luftgeschwindigkeitsmessung im Innern mit einem kom-
merziellen Anemometer nicht mo¨glich. Auch andere Techniken wie die Laser-Doppler-
Interferometrie sind hier nicht anwendbar. Nur der Aufbau eines miniaturisierten Hitze-
drahtanemometers ermo¨glichte die Bestimmung der Luftgeschwindigkeiten in der Zelle.
Die Basis des Anemometers bildete eine beidseitig kupferkaschierte Pertinaxplatine fu¨r
gedruckte Schaltungen. Die obere Kupferschicht wurde entsprechend Schema 4.5 mo-
diziert. Die untere Schicht wurde, ebenso wie die FLEC selbst, geerdet, um elektro-
magnetische Sto¨reinstrahlungen zu vermeiden. Die aufgelo¨teten Stahldra¨hte hatten eine
La¨nge von ca. 6 mm und einen Durchmesser von ca. 0.01 mm. Sie ragten 1 mm weit
u¨ber die Platine hinaus. Die angeschlossene Mebru¨cke ist in Abb. 4.6 wiedergegeben.
Bei einer angelegten Gleichspannung von 1 V betrug die Stromsta¨rke ungefa¨hr 1 A.
Unter diesen Bedingungen hatte der Aufbau die gewu¨nschte Empndlichkeit und die
Anemometerdra¨hte verglu¨hten auch im stro¨mungslosen Zustand nicht.
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Anemometerplatine. Die Fixierblo¨cke sind
schraert dargestellt, die Position der FLEC selbst ist mit gestrichelter Linie
angedeutet.
Die Spannung U der Wheatstone‘schen Bru¨cke wurde immer als Dierenz U = Uv=x { Uv=0
zwischen dem stro¨mungslosen und dem durchsto¨mten Zustand gemessen. Dadurch lie
sich der Einflu der thermisch bedingten Nullpunktdrift der Apparatur auf die Meer-
gebnisse minimieren. Die Aufzeichnung der Spannungen wurde mit einem BCB Go¨rtz




Abbildung 4.6: Schaltbild der Mebru¨cke.
Nach Einstellung des Nullpunktes fu¨r jeden Draht unter stro¨mungslosen Bedingungen
stand ein Meaufbau mit einer Empndlichkeit von ca. 0.1 cm/s zur Verfu¨gung. Nach
Aufsetzen der FLEC auf die Platine, die dann die
"
Probe\darstellte, konnte die Luftge-
schwindigkeit im Innern bestimmt werden. Drei Fixierblo¨cke auf der Platine erlaubten es,
die Zelle nach einer Messung um einen gewu¨nschten Winkel zu drehen, ohne sie zu ver-
schieben. Dadurch konnten Luftgeschwindigkeiten in der FLEC bei konstantem Radius
und verschiedenen Winkeln gemessen werden. Weitere Dra¨hte lieen auch die Variati-
on des Radius zu, so da das komplette Stro¨mungsfeld in der Kammer aufgenommen
werden konnte.
Um eine Kalibrierung des Anemometers unter realistischen Bedingungen zu ermo¨gli-
chen, wurde ein Stro¨mungskanal in eine Aluminiumplatte gefra¨st. Seine Ho¨he entsprach
der Ho¨he am inneren Rand der Emissionsmezelle. Der wesentlich vereinfachte Aufbau
ermo¨glichte eine Berechnung der Luftgeschwindigkeit in der Mitte des Kanals. Mit die-
ser Vorrichtung konnten die im Innern der FLEC vorliegenden Bedingungen, die eine
Luftgeschwindigkeitsmessung sonst unmo¨glich machen (geringe Ho¨he fu¨r die Konvekti-
on u¨ber dem Hitzedraht, verha¨ltnisma¨ig gut wa¨rmeleitendes Zellenmaterial, Reflexion
von Wa¨rmestrahlung durch die polierten Oberfla¨chen), soweit imitiert werden, da Ka-
librierkurven fu¨r die einzelnen Anemometerdra¨hte aufgenommen werden konnten. Den
Aufbau und die Dimensionen des Kanals zeigt Abb. 4.7.
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Abbildung 4.7: Aufbau und Mae des Kalibrierkanals.
Der Kanal lie sich a¨hnlich der FLEC auf die Anemometerplatte aufsetzen und wurde
an das FLEC{Air-Control-Unit angeschlossen. Die Kalibrierung konnte nun im zu mes-
senden Bereich (ggf. auch mit der gewu¨nschten Befeuchtung) durchgefu¨hrt werden. Ein
Beispiel fu¨r die erhaltenen Kalibrierkurven zeigt Abb. 4.8. Fu¨r alle Dra¨hte wurden im
beobachteten Luftgeschwindigkeitsbereich derartige Kurven aufgenommen, die sich gut
mit der Funktion v = P1 + P2
p
U anpassen lieen. Die Umrechnung der Mewerte
erfolgte dann mit der angetteten Funktion.






















Abbildung 4.8: Kalibrierdaten eines Hitzedrahtes. Die angettete Funktion mit P1 = -0.0192
cm/s und P2 = 0.163 cm/(s mV
1
2 ) ist als Linie dargestellt.
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4.2.3 Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberfla¨che
Um die Luftgeschwindigkeit in unmittelbarer Na¨he der Probenoberfla¨che messen zu
ko¨nnen, wurden zwei Ansa¨tze verfolgt:
 Zuna¨chst wurde in die Gipskarton-Probenplatte ein Loch von der Gro¨e des Anemo-
meter-Mekopfes gebohrt. Durch dieses konnte der Mekopf durch die Platte gefu¨hrt
werden, um die Luftgeschwindigkeit auf der anderen Plattenseite zu bestimmen.
Der Abstand des Hitzedrahtes von der Oberfla¨che konnte so leicht variiert werden,
allerdings war durch die Gro¨e des Mekopfes eine Beeinfluung der Messung nicht
auszuschlieen.
 Ein fu¨r diesen Zweck aufgebautes Hitzedrahtanemometer, bei dem der Hitzedraht
von zwei du¨nnen Metallstangen gehalten wurde, lie sich durch zwei Bohrungen
in der Probenplatte bis zum Aufliegen des Medrahtes an die Oberfla¨che bewe-
gen. Hiermit konnten auch Messungen im Bereich < 5mm vorgenommen werden.
Schema 4.9 zeigt den Aufbau des Gera¨tes.
Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Luftgeschwindigkeitsmessungen an der Pro-
benoberfla¨che. Der Hitzedraht ist mit HD markiert.
Wa¨hrend die Messungen mit dem kommerziellen Anemometer absolute Medaten liefer-
ten, mute das aufgebaute Hitzedrahtanemometer zuna¨chst kalibriert werden. Da bei den
Experimenten die absolute Geschwindigkeit an der Probenoberfla¨che nicht von groer
Relevanz war, sondern vor allem die relative Verringerung gegenu¨ber den Luftgeschwin-
digkeiten in der Kammer interessierte, wurde auf eine absolute Kalibrierung in einem
Stro¨mungskanal verzichtet. Mit der Annahme, da die Energieabfu¨hrung vom Hitzedraht
durch Konvektion (und damit proportional zur Stro¨mungsgeschwindigkeit v) und durch
Wa¨rmestrahlung / Ableitung (c) u¨ber die Haltedra¨hte erfolgt, gilt:
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und daher v = R  U2 + c
Zwei Luftgeschwindigkeiten sind bekannt: v(x=0) = 0 und v(x!1) = 3:805m/s. Der zwei-
te Wert wurde durch gleichzeitige Messung mit dem kommerziellen Anemometer im
Abstand von 20 mm von der Platte ermittelt.
Damit lassen sich R und c bestimmen und eine Kalibrierfunktion
v = −457:9  U2 + 26:068
aufstellen, bei der U in mV eingesetzt und v in m/s erhalten wird. Mit dieser Funktion
ist wegen der zugrundeliegenden Annahmen eine Angabe von absoluten Luftgeschwin-
digkeitswerten nur eingeschra¨nkt mo¨glich. Der qualitative Verlauf der Luftgeschwindig-




5.1 Die verwendeten Testsubstanzen
Fu¨r die systematische Untersuchung von Pru¨fkammern ist es wichtig, u¨ber eine Reihe
von Testsubstanzen zu verfu¨gen, die die folgenden Eigenschaften aufweisen:
 Die Testsubstanzen sollten mit den ga¨ngigen Probenahme- und Analysetechniken
gut identizierbar und quantizierbar sein.
 Sie sollten unter den benutzen klimatischen Bedingungen nicht reagieren oder um-
lagern.
 Um Interferenzen mit mo¨glichen Kammerblindwerten zu vermeiden, sollten die
Testsubstanzen deutlich von den ha¨ug zu ndenden VOC unterscheidbar sein.
 Da der Siedepunkt zweifellos einen groen Einflu auf das Verhalten von Sub-
stanzen in Emissionspru¨fkammern hat, sollte die Substanzreihe u¨ber einen klei-
nen Siedebereich verfu¨gen, auf der anderen Seite aber hohe Varianz bei anderen
Stoeigenschaften haben, damit deren Einflu auf Kammerkonzentrationsverla¨ufe
nachvollziehbar wird. Dabei sollte der Siedebereich durchaus hoch, aber noch in
der Region innenlufttypischer VOC liegen.
Ausgewa¨hlt wurden 20 halogenierte Aromaten mit drei kompletten Isomerenreihen. Sie
unterscheiden sich in der Anzahl und Art der Halogenatome und im Substitutionsmuster,
so da eine gute Varianz der Stoeigenschaften gewa¨hrleistet ist. Die Substanzen sieden
im Bereich zwischen 173 C und 226 C und waren in Reinheiten > 99% beschabar.
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5.2 Gaschromatographische Methodenentwicklung
Da im Laufe dieser Arbeit eine groe Zahl von Probenahmero¨hrchen vermessen werden
mute, war die Erstellung kurzer, leistungsfa¨higer Temperaturprogramme ein wesentli-
cher Aspekt. Um eine zu¨gige Analyse der beladenen Ro¨hrchen zu gewa¨hrleisten, wurde
die automatische Quantizierung der HP MSChemStation Software (G1701A 00.00) be-
nutzt, um jedes Gaschromatogramm direkt nach der Messung auszuwerten. Aufgrund der
zu erwartenden Trennprobleme der Halogenaromatenmischung wurde von vornherein ei-
ne Quantizierung u¨ber Einzelionenstromchromatogramme angestrebt. Dafu¨r extrahiert
die Software im gewu¨nschten Retentionszeitbereich ein Target{Ion-Chromatogramm und
bis zu drei Qualier{Ion-Chromatogramme. Der Peak im Target{Ion-Chromatogramm
wird integriert, die dazugeho¨rige Konzentration u¨ber eine Kalibrierfunktion errechnet
und in das Report-Formular u¨bertragen. Anschlieend wird u¨berpru¨ft, ob die Qualier-
Ion-Fla¨chen im erwarteten Verha¨ltnis zur Target{Ion-Fla¨che stehen.
Mit dieser Methode ist eine sichere Quantizierung auch bei sich stark u¨berlagernden
Substanzpeaks mo¨glich, solange diese verschiedene Fragment{Ionen aufweisen. Auch eine
"
Nachfu¨hrung\ sich vera¨ndernder Retentionszeiten ist mo¨glich, indem die Retentions-
zeit automatisch auf den Mittelwert der aktuellen und der gespeicherten Retentionszeit
gesetzt wird.
5.2.1 Trennung der Halogenaromatenmischung
Die Mischung von 20 Halogenaromaten mit Siedepunkten im Bereich zwischen 173 C
(1,3-Dichlorbenzol) und 225.9 C (1,2-Dibrombenzol) erforderte ein sehr spezielles Tem-
peraturprogramm, da zum einen die sehr a¨hnlichen Substanzen ausreichend getrennt
werden muten, zum anderen aber die groe Probenzahl ein mo¨glichst kurzes Programm
notwendig machte. Es waren zuna¨chst mehrere Optimierungsschritte erforderlich, um
von einem 60-minu¨tigen Programm mit ausreichender Trennung zu einer Methode zu
kommen, die in 34 Minuten eine sichere Quantizierung erlaubte. Hiermit waren jedoch
zuna¨chst nur Experimente mit 5 Halogenaromaten gleichzeitig mo¨glich, da andernfalls
bei ho¨heren Konzentrationen (>800 g/m3) die Quantizierung einiger Isomere versagte.
Erst eine weitere Optimierung u¨ber sieben Schritte ermo¨glichte die gleichzeitige Quan-
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tizierung aller Halogenaromaten im gewu¨nschten Konzentrationsbereich. Die Laufzeit
konnte auf 30 Minuten verku¨rzt werden. Die komplette Methode mit Temperaturpro-
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Abbildung 5.1: Gaschromatogramm des Halogenaromatenstandards. Die Insets zeigen ex-
trahierte Teilionenstromchromatogramme.
Obwohl sich im TIC (Total Ion Chromatogramme) viele Peaks u¨berlagern, kann man an-
hand der Einzelionenchromatogramme erkennen, da durch die Auswahl der Ionen eine
Quantizierung der Substanzen mo¨glich ist. Bei einigen Isomeren, z.B. 4-Bromtoluol (6)
und 2-Bromtoluol (7), ist allerdings keine Basislinientrennung erreichbar, hier muten die
Integrationsparameter so optimiert werden, da trotz unterschiedlicher Konzentrationen
der Peak mit der richtigen Retentionszeit auch der passenden Substanz zugeordnet wird.
Fu¨r die generelle Substanzidentikation bei mehr als einem Peak im Integrationsfenster
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wurde nach Extraktion des Target-Ions zuna¨chst die richtige Retentionszeit beru¨cksich-
tigt. Die richtigen Verha¨ltnisse der Qualier-Ionen waren bei den Isomeren sehr a¨hnlich,
so da sie bei der Auswahl des richtigen Peaks von untergeordneter Bedeutung waren.
5.2.2 Trennung der VOC-Mischung
Im Gegensatz zur Halogenaromatenmischung war die gaschromatographische Trennung
der 17 VOC einfach durchzufu¨hren. Durch den weiten Siedebereich von 100 C (Metha-
crylsa¨uremethylester) bis 283 C (Dimethylphthalat) lie sich eine fu¨r die Quantizie-
rung ausreichende Trennung in drei Optimierungsschritten erreichen. Das resultierende
Temperaturprogramm war 14 min lang.
5.3 Validierung der eingesetzten Methoden
5.3.1 Probenahmeverfahren
Fu¨r Pru¨fkammerexperimente ist eine aktive Probenahme notwendig. Die passiven Ver-
fahren (Diusionskappe auf Adsorptionsro¨hrchen, Passivsammler u.a¨.) bieten weder die
gewu¨nschte Zeitauflo¨sung noch eine angemessene Reproduzierbarkeit.
Bei der aktiven Probenahme wird ein deniertes Volumen der Kammerluft durch das
Adsorptionsro¨hrchen geleitet, und die in der Luft enthaltenen Substanzen werden vom
Adsorbens zuru¨ckgehalten. Der kritische Parameter einer solchen Probenahme ist die
genaue Bestimmung des Luftvolumens. Vor Beginn der Experimente wurden drei Ver-
fahren auf ihre Eignung getestet:
 Probenahme mit Pumpe und Gasuhr
Bei diesem Verfahren wird die mit einer Membranpumpe durch das Tenaxro¨hrchen
gesaugte Luft zur Volumenbestimmung durch eine Gasuhr gefu¨hrt. Die Genauig-
keit der Probenahme wird durch die Dichtigkeit aller Schlauchverbindungen und
die Genauigkeit der Gasuhr bestimmt. Der Vorteil der Technik liegt ohne Zweifel
in der Flexibilita¨t der Probenahme { je nach experimenteller Anforderung kann
hier das Probevolumen variiert werden.
Fu¨r die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimente hatte das Verfahren aller-
dings zwei gravierende Nachteile: Bei kleinen Probenahmevolumen von 0.5 { 1 l
machte sich eine Eigenart der Gasuhren unangenehm bemerkbar; eine Art Hy-
sterese, also ein verzo¨gertes Anlaufen der Uhr bei Beginn der Probenahme und
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ein Nachlaufen nach Abschalten der Pumpe brachten einen Fehler in die Probe-
nahme, der bei den sonst u¨blichen, gro¨eren Probenahmevolumen nicht auftrat.
Durch kontinuierliches Betreiben der Pumpe konnte der Eekt zwar ausgeschaltet
werden, das Anschlieen der Adsorptionsro¨hrchen bei Nulldurchgang der Uhr war
aber nicht minder fehlertra¨chtig.
Der zweite Nachteil war die schwierige Reproduzierbarkeit identischer Probenah-
mevolumina. Fu¨r die automatische gaschromatographische Analyse war es von
groer Wichtigkeit, da ein einmal bestimmtes Probenahmevolumen bei 30 { 60
Proben mit guter Reproduzierbarkeit aus der Pru¨fkammer entnommen werden
konnte. Variierende Volumina ha¨tten eine Umrechnung jedes einzelnen Analysen-
wertes erforderlich gemacht.
 Probenahme mit Pumpe und Stro¨mungswiderstand
Als zweites Verfahren wurde die Probenahme mit einem 30 ml/min{Stro¨mungs-
widerstand und einer Membranpumpe u¨berpru¨ft. Dabei erfolgt die Festlegung des
Probenahmevolumens u¨ber die Probenahmedauer. Der Vorteil dieses Verfahrens
liegt in der einfachen Mebarkeit der Zeit (verglichen mit dem Gasvolumen) und
der Mo¨glichkeit, durch Einsatz einer Zeitschaltuhr reproduzierbare Probenvolumen
zu entnehmen.
Die Technik wies allerdings von den getesteten Verfahren die mit Abstand schlech-
teste Reproduzierbarkeit auf: Schwankungen des Vordrucks schienen sich eben-
so auf das Probenahmevolumen auszuwirken wie die unterschiedlichen Packungs-
dichten der Tenaxrohre. Bei 33.3 min Probenahme und 6 Proben wurden Ab-
weichungen von u¨ber 30 % des Sollwertes festgestellt. Zudem enthielten die am
Widerstand montierten Anschluschla¨uche groe Mengen von Zusatzstoen (ins-
besondere Phthalate und deren Hydrolyseprodukte), die trotz der Anbringung des
Stro¨mungswiderstandes hinter dem Tenaxrohr in jeder Probe zu nden waren.
Auch das Ersetzen der Kunstoschla¨uche durch Teflonschla¨uche beseitigte das Pro-
blem nicht. Anscheinend hatte die Fu¨llung des Widerstandes schon ausreichende
Mengen der Verunreinigung aufgenommen.
 Probenahme mit Tropftrichter
Bei dieser Technik wird eine eingewogene Wassermenge mit der gewu¨nschten Pro-
benahmegeschwindigkeit aus einem Tropftrichter in ein Auanggefa¨ tropfen gelas-
sen (siehe Abb. 3.1, S. 17). Die dabei einstro¨mende Luft wird durch das Tenaxrohr
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gefu¨hrt. Der Vorteil der Methode liegt in der hervorragenden Reproduzierbarkeit
des Probenahmevolumens. Die Bedienung ist einfach, Ablesefehler werden ausge-
schlossen. Die Wiederholbarkeit kann nur durch Temperatura¨nderungen und Was-
serverlust (Verdampfung, unvollsta¨ndiges Ablaufen) beeintra¨chtigt werden, diese
Parameter sind aber gut kontrollierbar. Der Volumenfehler bei Raumtemperatur
liegt auch bei ha¨uger Probenahme mit einer Wasserfu¨llung unter 1 %.
Die fu¨r die durchgefu¨hrten Experimente wichtige gute Reproduzierbarkeit, das feste
Probenahmevolumen und die erreichbare hohe Zeitauflo¨sung pra¨destinierten die Pro-
benahme mit dem Tropftrichter. Die Tatsache, da wesentliche Fehlerquellen bei der
Probenahme durch dieses Verfahren vermieden werden, und die Mo¨glichkeit, ggf. nach
einer Probenahme das gezogene Volumen durch Ru¨ckwa¨gung bestimmen zu ko¨nnen,
machen die Methode gerade bei einer groen Anzahl von Proben interessant.
5.3.2 Bestimmungsgrenzen der eingesetzten Verfahren
Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimenten wurde mit Konzentra-
tionen im Bereich 1 g/m3 bis ca. 2 mg/m3 gearbeitet. Die gaschromatographische Quan-
tizierung in diesem Bereich ist an sich nicht problematisch, insbesondere, wenn extra-
hierte Teilionenstromchromatogramme verwendet werden. Allerdings kann die Kombi-
nation von Probenahme, Thermodesorption und anschlieender GC/MS-Quantizierung
durch die bei jedem Schritt mo¨glichen Blindwerte zu einer Bestimmungsgrenze weit u¨ber
der mit der Standardabweichung des Grundrauschens berechenbaren fu¨hren. Daher wur-
de auf die Festlegung der gaschromatographischen Bestimmungsgrenze vo¨llig verzichtet
und stattdessen ein Experiment durchgefu¨hrt, bei dem aus der dynamisch betriebenen,
leeren 23.5l-Kammer u¨ber drei Tage 25 Proben genommen wurden. Diese Proben wurden
unter denselben Bedingungen wie bei anderen Experimenten vermessen und automatisch
quantiziert. Anhand der Ergebnisse konnte nun u¨berpru¨ft werden, ob die gewu¨nschte
Genauigkeit im Bereich von ca. 5 ng absolut pro Ro¨hrchen (bei 1 l Probenahmevolumen
entspricht das 5 g/m3) unter diesen Bedingungen auch erzielt werden konnte.
Die Auswertung erfolgte in der Form, da die Reportangabe
"
Peak not found\ als 0.0
ng interpretiert wurde. Von null abweichende Konzentrationen wurden wie ausgege-
ben erfat. Daraus konnte fu¨r jede Substanz eine Standardabweichung des gemessenen
Kammerblindwertes errechnet werden, die zudem die Ungenauigkeiten aller dazwischen
liegenden Schritte entha¨lt, also die reale Bestimmungsgrenze des gesamten Verfahrens
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darstellt. Standardabweichung und Mittelwert fu¨r jede Substanz zeigt die Abbildung 5.2,
die Zahlenwerte sind in Tabelle 6.1, Seite 159 im Anhang aufgefu¨hrt.
Die negativen Konzentrationsangaben kommen dadurch zustande, da neben den drei
Standards zur Kalibrierung ein leeres Tenaxrohr zur Festlegung des Nullpunktes ge-
messen wurde. War das Grundrauschen in dieser Nullprobe gro¨er als in den damit
quantizierten Blindwerten, so kam es zur Berechnung einer negativen Konzentration.
Obwohl physikalisch unsinnig, mu sie bei diesem Versuch mit erfat werden, denn bei
der Vermessung normaler Proben wu¨rde die dort angegebene Konzentration um den












































































































































































































































Abbildung 5.2: Mittelwert und Standardabweichungen von 25 Kammermessungen.
Insgesamt bewegten sich die Abweichungen im erwarteten Bereich. Die fu¨r die Experi-
mente benutzten Anfangskonzentrationen liegen um zwei bis drei Zehnerpotenzen u¨ber
der Standardabweichung der hier gemessenen Kammerblindwerte. Bei Abklingversuchen
ko¨nnen auch Konzentrationen unter 10 ng absolut noch mit akzeptabler Sicherheit be-
stimmt werden. Drei der Substanzen wurden von der automatischen Quantizierung in
keiner der Messungen gefunden, eine Angabe der Standardabweichung ist hier also nicht
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mo¨glich - der Gegenu¨berstellung ihrer Kalibriergeraden mit denen strukturell a¨hnlicher
Substanzen der Mischung zeigt aber eine vergleichbare Empndlichkeit, so da auch
diese Stoe mit einer entsprechenden Genauigkeit bestimmt werden ko¨nnen.
5.3.3 Durchbruchversuche
Jedes Adsorbens hat nur eine endliche Kapazita¨t zur Adsorption einer Substanz. Deswe-
gen ist durch entsprechende Experimente sicherzustellen, da die gesamte im Probenah-
mevolumen enthaltene Substanzmenge auch von dem Adsorbens zuru¨ckgehalten werden
kann. Ist das nicht der Fall, so mu entweder das Probenahmevolumen verringert werden
(Verringerung der Empndlichkeit) oder ein anderes Adsorbens benutzt werden.
Zur U¨berpru¨fung wird eine Kammerkonzentration eingestellt, die deutlich u¨ber der nor-
malerweise benutzten liegt, und die u¨bliche Probenahmemenge entnommen. Dem Pro-
benahmero¨hrchen ist dabei ein zweites nachgeschaltet, so da Substanzen, die das erste
Ro¨hrchen durchqueren konnten, sicher im zweiten gesammelt werden. Die Abbildung
5.3 zeigt die Chromatogramme des ersten und zweiten Ro¨hrchens beim Durchbruchver-
such mit dem VOC-Gemisch. Die Kammerkonzentration des Substanzgemischs war sehr
hoch eingestellt (Konzentration von Methacrylsa¨uremethylester bei 4000 g/m3), zudem
betrug die Kammertemperatur bei der Messung 100 C .
Die Kombination aus hoher Konzentration und hoher Kammertemperatur verursachte
keinen quantizierbaren Durchbruch der Substanzen. Auch die leichtflu¨chtigen Lo¨semit-
telkomponenten wurden vollsta¨ndig zuru¨ckgehalten. Die Wiederholung des Experimen-
tes mit der Halogenaromatenmischung fu¨hrte zu demselben Ergebnis.
5.3.4 Zudosierung von Substanzen
Um das dynamische Verhalten von Emissionspru¨fkammern studieren zu ko¨nnen, mu
die Zugabe der gewu¨nschten Menge einer Substanz fu¨r den zu beobachtenden Zeitraum
konstant erfolgen. Ist die Zudosierung nicht ausreichend konstant, so ist nicht nur die
Bestimmung einer Ausgleichskonzentration unmo¨glich, sondern der Anstieg der Konzen-
tration in der Kammer wird zudem durch die Schwankungen der Zudosierung u¨berlagert.
Deshalb ist fu¨r den Vergleich von Pru¨fkammern unter dynamischen Bedingungen die Zu-
dosierung der Testsubstanzen von auerordentlicher Wichtigkeit. Um mit realistischen
Substanzkonzentrationen experimentieren zu ko¨nnen, ist es allerdings notwendig, Ver-
bindungen in Mikrogrammengen in die Kammer zu bringen.
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Abbildung 5.3: Durchbruchversuch mit dem VOC-Gemisch. Gezeigt sind die Gaschromato-
gramme des ersten (oben) und des zweiten (unten) Ro¨hrchens.
Eine Mo¨glichkeit, Substanzen in diesen Mengen deniert einzubringen, ist die Herstel-
lung einer ausreichend verdu¨nnten Lo¨sung, die dann in Mikrolitermengen in die Kammer
injiziert wird. Nachteilig an dieser Vorgehensweise ist, da auf diesem Wege eine Kam-
merantwort erhalten wird, bei der sich der Anstieg der Konzentration (durch Verdamp-
fen der Substanzen und die Vermischung) und das Abklingen (durch den Luftwechsel
bewirkter Austrag der Substanzen aus der Kammer) u¨berlagern. Die zeitliche Dauer
des Versuchs ist durch die Luftwechselrate vorgegeben; deswegen ist es nicht mo¨glich,
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den Einflu einer langandauernden hohen Konzentration auf das Abklingverhalten zu
messen. Ebensowenig kann beim Anstieg mit einer Senke in der Kammer das langsame
Erreichen der Ausgleichskonzentration beobachtet werden. Fu¨r die Untersuchung von
Wandeekten verbietet sich die Verwendung eines Lo¨semittels von selbst, es ist nicht
auszuschlieen, da das in viel ho¨herer Konzentration vorliegende Solvens einen Gro-
teil der adsorbierenden Oberfla¨chen belegt.
Eine neue, vielversprechende Technik zur Aufgabe kleinster Substanzmengen ist die Ver-
wendung von Mikropumpen nach dem BubbleJet-Prinzip (Sziele et al., 1994). Dabei
wird ein sehr kleiner, mit der Testflu¨ssigkeit gefu¨llter Pumpenraum durch ein piezoelek-
trisches Element schnell verkleinert und dadurch ein nur wenige Nanoliter groer Trop-
fen herausgeschleudert. Die Menge der Tropfen pro Minute kann durch die Frequenz
der benutzten Hochspannungspulse eingestellt werden. Ist die Tropfengro¨e bekannt, so
kann die im kontinuierlichen Betrieb erreichte Konzentration berechnet werden. Erste
Ergebnisse der Benutzung eines solchen Gera¨tes fu¨r Pru¨fkammeruntersuchungen sind
bei Meininghaus et al. (1997) zu nden.
Die Zudosierung mit Hilfe von Emissionsgefa¨en wird, a¨hnlich wie andere auf Diu-
sionskontrolle aufbauende Verfahren (Schoene and Steinhanses, 1989; Zanella,
1994), ha¨ug zur Validierung von Pru¨fkammern und zur Zugabe von internen Standards
benutzt. Ein Emissionsgefa¨ ist ein mit der gewu¨nschten Reinsubstanz gefu¨lltes Vor-
ratsgefa¨. Der U¨bergang des dort langsam verdampfenden Stoes in die Kammerluft
geschieht u¨ber eine Diusionskapillare. Im Idealfall wird die austretende Substanzmen-
ge von Durchmesser und La¨nge der Kapillare bestimmt und kann u¨ber die Fick’ schen
Gesetze berechnet werden. Die Benutzung solcher Gefa¨e ist z.B. bei Sollinger (1992)
beschrieben.
Bei Experimenten mit Emissionsgefa¨en stellte sich allerdings schnell heraus, da die
emittierte Substanzmenge stark von den Umgebungseinflu¨ssen abha¨ngig war. So hatte
die Vera¨nderung der Temperatur um 1 C schon einen starken Einflu auf die Emis-
sionsrate. Nach Bewegen eines Gefa¨es emittierte dieses fu¨r mehrere Tage nicht mehr
konstant, ebenso fu¨hrten Luftstro¨mungen u¨ber der Kapillare oensichtlich zu einem Aus-
trag von Substanzdampf, so da die Gefa¨e nicht in der Kammer untergebracht werden
konnten. Zudem waren sehr weite Kapillaren zur Erzeugung ausreichender Emissionen
der Halogenaromaten no¨tig, was die Probleme mit konvektivem Substanzdampfaustrag
weiter verscha¨rfte und die Methode fu¨r die hier durchgefu¨hrten Experimente untauglich
machte.
Mit gutem Erfolg hingegen konnte gerade bei den Halogenaromaten das Befeuchterprin-
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zip eingesetzt werden, bei dem in zwei hintereinander geschalteten Vorratsgefa¨en ein
geringer Gasstrom durch die Substanz gefu¨hrt wird und im gewu¨nschten Verha¨ltnis mit
der Kammerzuluft gemischt wird. Kleine Gasstro¨me lassen sich mit Nadelventilen fu¨r die
Gaschromatographie sehr genau und mit guter Langzeitstabilita¨t einstellen, so da die
Temperatur der Vorratsgefa¨e der einzige Parameter ist, der bei einem solchen Aufbau
konstant gehalten werden mu. Da auch Substanzmischungen in den Vorratsgefa¨en
vorgelegt werden ko¨nnen, ist die gleichzeitige Zudosierung von mehreren Substanzen
a¨hnlichen Siedepunkts mo¨glich.
Die Anpassungen des Prinzips fu¨r die einzelnen Pru¨fkammern sind in Abschnitt 4.1
vorgestellt, Konzentrations-Zeit-Diagramme der zudosierten Substanzen in der Zuluft
der 23.5l-Kammer zeigt Abbildung 5.4.
Um auch Substanzen mit unterschiedlichen Siedepunkten aufgeben zu ko¨nnen, wurde
jedes Aufgabegera¨t mit zwei Nadelventilen (und damit zwei Zudosierstro¨men) betrie-
ben. Die Substanzen wurden nach Siedepunkten gruppiert und die Mischung mit niedri-
gem Siedebereich auch mit kleinem Zudosierstrom zugegeben. In einigen Experimenten
wurde das richtige Verha¨ltnis der Zudosierstro¨me ermittelt um a¨hnliche Substanzkon-
zentrationen in der Zuluft zu bekommen. Soweit nicht anders angegeben, betrug der
Zudosierstrom fu¨r 1m3-Kammern:
 15 ml/min (leichtflu¨chtige Halogenaromaten)
 30 ml/min (schwerflu¨chtige Halogenaromaten)
 2 ml/min (leichtflu¨chtige VOC)
 10 ml/min (schwerflu¨chtige VOC)
Bei der 23.5l-Kammer lagen die Zudosierstro¨me entsprechend niedrig, hier wurden
 0.5 ml/min (leichtflu¨chtige Halogenaromaten)
 1 ml/min (schwerflu¨chtige Halogenaromaten)
 0.1 ml/min (leichtflu¨chtige VOC)
 0.3 ml/min (schwerflu¨chtige VOC)
benutzt. Nach jedem Experiment wurden die Gefa¨e mit neuen Substanzgemischen
befu¨llt, da mit einer Abreicherung der leichtflu¨chtigen Komponenten im Gemisch ge-
rechnet werden mute.
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Abbildung 5.4: Konstanz der Zudosierung bei der 23.5l-Kammer.
5.3.5 Reproduzierbarkeit der Experimente
Da eine Vielzahl von Kammerversuchen miteinander verglichen werden sollte, stellte sich
die Frage nach der Reproduzierbarkeit derartiger Experimente. Reproduzierbarkeit in
diesem Zusammenhang heit: Kann bei einem Kammerexperiment mit einer gegebenen
Zudosierrate die nach der Zeit t gefundene Konzentration c auch bei einem zweiten, in
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einem gewissen Zeitabstand durchgefu¨hrten Experiment reproduziert werden?
Um einen eventuellen Einflu der Luftwechselrate ebenfalls zu erfassen, wurde das fol-
gende Experiment durchgefu¨hrt: Die 23.5l-Kammer wurde mit einer Luftwechselrate von
1 h−1 betrieben, die Zudosierung eines Gemischs von drei Halogenaromaten aktiviert,
nach 100 min wurde die erste Probe genommen. Unmittelbar danach wurde der Luft-
wechsel auf 2 h−1 erho¨ht und nach 100 min die zweite Probe genommen. Nach diesem
Schema wurden vier Proben bei den Luftwechselraten 1, 2, 3, und 4 h−1 gesammelt. Jede
Erho¨hung des Luftwechsels fu¨hrte bei konstanter Zudosierung zu einer Erniedrigung der
Kammerkonzentration.
Das Experiment wurde am folgenden Tag bei genauer Einhaltung des zeitlichen Ablaufs
wiederholt. Abbildung 5.5 zeigt die Ergebnisse der beiden Experimente. Zum Vergleich
der Messungen wurden die am ersten Tag gemessenen Konzentrationen auf 100 % nor-
miert.





























































Abbildung 5.5: Reproduzierbarkeit von Kammerversuchen bei verschiedenen Luftwechselra-
ten. Das linke Bild zeigt die Wiederndungsraten der drei Substanzen bei
verschiedenen Luftwechselraten, im rechten Bild ist die Vera¨nderung der Wie-
derndung jeder Substanz u¨ber die Experimente erkennbar.
Die Reproduzierbarkeit der Experimente ist in Anbetracht der vielen Einflufaktoren
(Schwankungen von Zudosierung oder Luftwechselrate, Ungenauigkeiten bei der Zeit-
und Probenahme, Einflu¨sse der Analytik) ausgesprochen gut. Bei jeder Luftwechselrate
wurden fu¨r die Testsubstanzen nahe bei 100 % der Vortagskonzentration liegende Werte
gemessen (Abb.5.5, links).
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Die Zeitspanne bis zur ersten Probenahme (100 min) war so ausgelegt, da bei einer Luft-
wechselrate von 1 h−1 zu diesem Zeitpunkt noch ein Anstieg der Kammerkonzentration
zu erwarten war. Bei den ho¨heren Luftwechselraten hingegen sollte schon die Ausgleichs-
konzentration erreicht sein. Wa¨re die Reproduzierbarkeit der Anstiegsphase insgesamt
schlechter (sta¨rkere Auswirkung eines Zeitfehlers auf die gefundene Konzentration), so
mu¨ten die Abweichungen im jeweils ersten Block von Abb. 5.5 (rechter Graph) wesent-
lich ho¨her sein als diejenigen bei ho¨heren Luftwechselraten. Dieser Eekt ist aber nicht
festzustellen, auch verha¨ltnisma¨ig schnelle Anstiegsphasen ko¨nnen noch gut reprodu-
ziert werden. Die bei gro¨eren Luftwechselraten ansteigenden Abweichungen, insbesonde-
re bei den schwerflu¨chtigen Substanzen (1-Brom-2-Chlorbenzol, 3,4-Dichlortoluol), sind
durch die geringer werdenden Kammerkonzentrationen erkla¨rbar. Bei LW 1 betra¨gt die
Konzentration von 3,4-Dichlortoluol 410 g/m3, bei LW 4 dagegen nur noch 100 g/m3.
Bei der kleinen Konzentration machen sich analytische Fehler sta¨rker bemerkbar.





























Abbildung 5.6: Reproduzierbarkeit der Kammerexperimente am Beispiel einer kompletten
Abklingkurve in der leeren 1m3-Edelstahlkammer.
Im Laufe der Experimente konnte die gute Reproduzierbarkeit der Konzentrations-
verla¨ufe besta¨tigt werden. Die Abbildung 5.6 zeigt die Konzentrationsdaten fu¨r die drei
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Substanzen, die in der 1m3-Edelstahlkammer aufgenommen wurden. Ein Wiederholungs-
experiment wurde 10 Tage spa¨ter durchgefu¨hrt, in der Zwischenzeit wurde die Kammer
fu¨r andere Messungen benutzt. Die Daten des Experimentes und der Wiederholung sind
zur besseren Vergleichbarkeit normiert (c = c=c0), da die Anfangskonzentrationen fu¨r
das Wiederholungsexperiment verdoppelt wurden.
5.4 Luftgeschwindigkeiten in den untersuchten
Kammern
In Innenra¨umen treten Luftgeschwindigkeiten zwischen 0.1 und 0.15 m/s auf (Girman,
1993), die fu¨r eine Simulation der Innenraumverha¨ltnisse in Pru¨fkammern zumindest im
Bereich von 0.1 bis 0.3 m/s eingehalten werden sollten (CEC, 1991). Andererseits ist
bei diesen mittleren Geschwindigkeiten eine vollsta¨ndige Durchmischung des Pru¨fraums
nicht immer gewa¨hrleistet, so da Pru¨fungen ha¨ug bei Luftgeschwindigkeiten gro¨er
als 0.5 m/s durchgefu¨hrt werden.
Da die Dicke der Diusionsschicht an einem Festko¨rper von der Luftgeschwindigkeit und
der Art der Stro¨mung (laminar/turbulent) abha¨ngig ist, kann die Stro¨mungsfu¨hrung in
einer Pru¨fkammer einen mebaren Einflu auf die VOC-Konzentrationen haben (Zhang
et al., 1996; Guo et al., 1996). Deswegen ist die genaue Kenntnis der Stro¨mungs-
fu¨hrung in der Kammer fu¨r die Validierung wichtig.
5.4.1 1m3-Glaskammer
Durchfu¨hrung der Messungen
Die Luftgeschwindigkeiten in der leeren 1m3-Glaskammer wurden mit einem kommerzi-
ellen Hitzedrahtanemometer vermessen. Megera¨t und Datenerfassungssystem befanden
sich auerhalb der Kammer und waren mit dem an einem Stativ befestigten Mekopf
durch die Deckeldichtung verbunden. Alle Messungen wurden an der verschlossenen
Kammer vorgenommen.
Stro¨mungsfeld
Der Axiallu¨fter in der 1m3-Glaskammer erzeugt hohe Luftgeschwindigkeiten mit einem
ausgepra¨gten Turbulenzanteil (siehe Abbildung 5.7). Eine klare Hauptstro¨mungsrichtung
ist nur in der Na¨he des Walzenlu¨fters zu nden. Der hohe Turbulenzanteil la¨t an den
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meisten Mepunkten auch bei deutlich verla¨ngerten Mezeiten nur eine eingeschra¨nkte
Bestimmung der mittleren Geschwindigkeit zu.












































Abbildung 5.7: Luftgeschwindigkeiten in der 1m3-Glaskammer. Das Bild links zeigt die Luft-
geschwindigkeiten entlang der La¨ngsachse der Kammer mittig in einem Ab-
stand von 15 cm vom Deckel. Im rechten Bild ist in gleicher Richtung mit
einem Abstand von 15 cm zum Boden und 15 cm zur hinteren Wand gemes-
sen worden.
Bewertung
Die 1m3-Glaskammer ist durch hohe Luftgeschwindigkeiten mit einem ausgepra¨gten tur-
bulenten Anteil gekennzeichnet. Abgesehen von der unmittelbaren Na¨he des Lu¨fters gibt
es keine mebare Hauptstro¨mung. Die Luftgeschwindigkeiten liegen im Bereich um 1.2
m/s, im Umfeld des Lu¨fters auch daru¨ber. Auch in den Ecken der Kammer sinkt die
Geschwindigkeit nur wenig unter 0.7 m/s.
Die stark turbulente Stro¨mung sorgt andererseits fu¨r eine gute Durchmischung des Kam-
merinhaltes. Eine Beeintra¨chtigung der Durchmischung ist nur bei sehr groen Pro-
benko¨rpern zu erwarten.
5.4.2 1m3-Edelstahlkammer
Die Messung der Luftgeschwindigkeiten in der leeren 1m3-Edelstahlkammer wurde wie
bei der 1m3-Glaskammer vorgenommen. Der ebenfalls an ein Stativ montierte Mekopf
war durch den Probenahmeport des HCE 1000 mit Megera¨t und Datenerfassungssystem
verbunden. Alle Messungen wurden an der verschlossenen Kammer vorgenommen.
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Stro¨mungsfeld
Zuna¨chst wurde die Verteilung der Luftgeschwindigkeiten in y-Richtung
aufgenommen (die Bezeichung der Achsen ist dem Schema rechts zu ent-
nehmen). Dabei wurden in einem konstanten Abstand zur Ru¨ckwand
(z=30 cm) die Luftgeschwindigkeiten in 5 cm{Schritten vom Boden bis
zur Decke der Kammer gemessen. Der Mekopf befand sich in der hori-
zontalen Kammermitte. Abb 5.8 zeigt die Mewerte, die jeweils Mittel-

























Abbildung 5.8: Luftgeschwindigkeiten in y-Richtung nahe dem Ventilator in der 1m3-
Edelstahlkammer (z=30 cm).
Es zeigen sich Luftgeschwindigkeiten von ca. 1.5 m/s in der Kammermitte, die zur Wand
hin auf Werte um 2 m/s ansteigen. Erst in unmittelbarer Na¨he der Wand sinkt die
Stro¨mungsgeschwindigkeit wieder.
Ein a¨hnliches Bild ergibt sich bei der Messung in der Na¨he der Frontklappe (z=155 cm).
Die Luftgeschwindigkeiten sind hier insgesamt niedriger als in Ventilatorna¨he.
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Abbildung 5.9: Luftgeschwindigkeiten in y-Richtung nahe der Frontklappe in der 1m3-
Edelstahlkammer (z=155 cm).






























Abstand in y-Richtung (cm)
Abbildung 5.10: Turbulenzanteil in y-Richtung nahe der Frontklappe in der 1m3-
Edelstahlkammer (z=155 cm).
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Entsprechend verha¨lt sich auch der Turbulenzanteil der Stro¨mung. Hier la¨t sich ein
hoher Turbulenzgrad in der Mitte der Kammer feststellen, der zu den Wa¨nden hin
abfa¨llt. Da die Luft vom Lu¨ftungssystem entlang der Wa¨nde verteilt, in Kammermitte
wieder zuru¨ckgefu¨hrt wird und die Ru¨ckfu¨hrung nicht durch Luftleitbleche unterstu¨tzt
wird, ist dieser Verlauf des Turbulenzanteils auch zu erwarten.
In z-Richtung wurde die Luftgeschwindigkeit in 10-cm-Schritten gemessen. Dabei war
der Mekopf horizontal und vertikal zentriert. Die Ergebnisse (Abb. 5.11) zeigen ma¨ige
Luftgeschwindigkeiten unmittelbar vor dem Ventilator, die schnell auf den Maximalwert
von 2.1 m/s bei z = 60 cm ansteigen und danach fast linear bis auf 1.3 m/s an der
Frontklappe sinken.





















Abbildung 5.11: Luftgeschwindigkeiten in z-Richtung in der 1m3-Edelstahlkammer. Front-
klappe bei 155 cm, Ventilator bei 0 cm.
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Abstand in z - Richtung (cm)
Abbildung 5.12: Turbulenzanteil in z-Richtung in der 1m3-Edelstahlkammer.
Der Verlauf des Turbulenzanteils ist hier sehr a¨hnlich, im Abstand von 40 cm vom
Ventilator wird ein Maximum durchlaufen, zur Klappe hin nimmt zusammen mit der
Luftgeschwindigkeit auch der Turbulenzgrad ab.
Diese Ergebnisse und weitere Messungen an Einzelpunkten deuteten auf eine walzenfo¨rmi-
ge Stro¨mung in der 1m3-Edelstahlkammer hin. Acht in der Kammer angebrachte Fa¨hn-
chen besta¨tigten diese Vermutung. Zusammen mit den Luftgeschwindigkeitsmessungen
entstand so das Bild einer den Ventilator seitwa¨rts verlassenden, die Kammer auf spi-
ralfo¨rmigem Weg durchquerenden Luftstro¨mung, die dann im Zentrum der Kammer
zuru¨ckgefu¨hrt wird.
Der HCE 1000 verfu¨gt, anders als die 1m3-Glaskammer, u¨ber eine Luftleiteinrichtung, die
fu¨r eine Verteilung der Luft entlang der Kammerwa¨nde sorgt. Um erkennbar zu machen,
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inwieweit diese in der leeren Kammer recht gleichfo¨rmi-
ge Stro¨mungsfu¨hrung durch eine Probe beeinflut wird,
wurde eine kleine Kunststoplatte (20 x 30 cm2) in der
Kammermitte montiert. Sie war an einem Stativ drehbar
aufgeha¨ngt und konnte mit einem Seilzugsystem entwe-
der entlang der Stro¨mungsrichtung oder quer dazu aus-
gerichtet werden (siehe Abbildung 5.13). Neben der Pro-
benplatte war der Anemometermekopf angebracht und
Abbildung 5.13: Position der
drehbaren Platte in der Kammer.
die Vera¨nderung der Luftgeschwindigkeit vor und nach einer Drehung wurde mit einem
angeschlossenen PC aufgenommen. Die Abbildung 5.14 zeigt, da sich die Luftgeschwin-
digkeit neben der Platte um 50 % verringert, wenn sie quer zur Hauptstro¨mungsrichtung
gedreht wird. Da die Plattenfla¨che eher klein ist, mu mit noch gro¨eren Vera¨nderungen
der Luftgeschwindigkeit in der Kammer bei der Einbringung von u¨blichen Proben (1 m2
Oberfla¨che) gerechnet werden.





























Abbildung 5.14: Vera¨nderungen der Luftgeschwindigkeit beim Drehen der Probenplatte.
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Bewertung
Die Stro¨mungsfu¨hrung in der 1m3-Edelstahlkammer ist wesentlich gleichma¨iger als in
der 1m3-Glaskammer, die Luftgeschwindigkeiten liegen aber a¨hnlich hoch. Der Turbu-
lenzanteil ist gering und die Durchmischung der leeren Kammer gut. Allerdings bringt es
die spiralfo¨rmige Stro¨mungsfu¨hrung mit sich, da der Stro¨mungsverlauf auch durch klei-
ne Hindernisse empndlich gesto¨rt werden kann. Das Absinken der Luftgeschwindigkeit
um 50 % neben einer 20 x 30 cm2 groen Platte deutet an, da gro¨ere Probenko¨rper das
Stro¨mungsfeld in der Kammer deutlich vera¨ndern ko¨nnen. Es ist nicht auszuschlieen,




Die Gro¨e der 23.5l-Glaskammer la¨t Luftgeschwindigkeitsmessungen nur in begrenztem
Mae zu: Durch einen der seitlichen NS 29-Schlie kann der Anemometerkopf eingefu¨hrt
und bis zum Zentrum der Kammer bewegt werden. Die Ho¨he u¨ber dem Kammerboden
betra¨gt dabei 15 cm. Messungen in anderen Ho¨hen sind nur mit Einbauten oder bei
geo¨netem Kammerdeckel mo¨glich. Beides scheidet aber wegen einer zu erwartenden
betra¨chtlichen Beeinflussung der Megro¨e aus.
Stro¨mungsfeld
Erwartungsgema¨ wurde ein symmetrisches Stro¨mungsfeld gefunden, in dem die Luft-
geschwindigkeiten von einem Maximalwert bei r =4.5 cm von 6.5 cm/s zum Rand hin
linear bis auf null sinken. In der Kammermitte bleiben die Luftgeschwindigkeiten gering,
ein Eekt, der vermutlich auf Verwirbelungen u¨ber dem Ru¨hrkern zuru¨ckzufu¨hren ist.
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Abbildung 5.15: Luftgeschwindigkeiten in der 23.5l-Kammer.
Bewertung
Die Luftgeschwindigkeiten in der 23.5l-Kammer liegen deutlich unter den bei den 1m3-
Kammern gefundenen Werten. Das Stro¨mungsfeld ist einfach strukturiert, so da durch
die Position der Probe in der Kammer die gewu¨nschte Luftgeschwindigkeit im Umfeld der
Probe eingestellt werden kann. Selbstversta¨ndlich sind die Luftgeschwindigkeiten in der
Kammer abha¨ngig von der Ru¨hrgeschwindigkeit und von der Form des Ru¨hrkerns. Einige
Untersuchungen diesbezu¨glich wurden am selben Kammertyp vorgenommen (Saltham-




Wegen des geringen Volumens der FLEC ist eine Luftgeschwindigkeitsmessung in dieser
Kammer mit besonderen Schwierigkeiten verbunden. Der Abstand zwischen Proben-
oberfla¨che und Kammerdecke betra¨gt unmittelbar am Ringspalt weniger als 3 mm und
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vergro¨ert sich zur Kammermitte hin sta¨ndig. Die Meko¨pfe kommerzieller Anemometer
wu¨rden sich nur durch Bohrungen in der Probe in den durchstro¨mten Bereich bringen
lassen, dabei aber unzweifelhaft Sto¨rungen des Stro¨mungsfeldes verursachen.
Vorversuche, die eine qualitative Beurteilung ermo¨glichten, deuteten eine Inhomoge-
nita¨t des Stro¨mungsfeldes an: Die mit einem pH-Indikator beschichtete Probenplatte
zeigte bei Zugabe von Ammoniak zur Zuluft einen schnellen Farbumschlag entlang einer
gedachten Achse zwischen den Einla¨ssen. Senkrecht dazu waren unabha¨ngig vom Ge-
samtstrom auch nach 70 s noch hantelfo¨rmige, ungefa¨rbte Fla¨chen erkennbar (siehe Abb
5.16). Dieser Sachverhalt deutet an, da ein groer Teil der durch die FLEC stro¨menden
Luft entlang der Einlaachse fliet und zu beiden Seiten der Achse Zonen von geringer
Luftgeschwindigkeit existieren.
a b c
Abbildung 5.16: Visualisierung des Stro¨mungsfeldes in der FLEC. Aufnahmen der indika-
torbeschichteten Glasplatte 20 s (a), 50 s (b) und 70 s (c) nach Beginn der
Ammoniak-Zugabe.
Eine Bestimmung der Luftgeschwindigkeiten durch Ausmessen der radialen Koordinaten
der Umschlagszone auf den Fotos ist zwar mo¨glich, durch die Ungenauigkeit und die
Abha¨ngigkeit des Verfahrens von der Dicke der Beschichtung und der Konzentration des
Ammoniaks war eine direkte Messung in der Zelle jedoch unumga¨nglich. Der konstruierte
Anemometeraufbau verha¨lt sich wie eine reale Probe und der verwendete Hitzedraht
sollte wegen seines Durchmessers von unter 0.05 mm nur eine marginale Beeintra¨chtigung
der untersuchten Luftstro¨mung darstellen.
Die zu messenden Luftgeschwindigkeiten lagen mit weniger als 2 cm/s im Grenzbereich
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der mit der Hitzedrahtmethode u¨berhaupt mebaren Stro¨mungen. Erste Experimente
mit einem 0.2 mm Platindraht zeigten die deutlich zu geringe Empndlichkeit im Bereich
bis 1 Ampere. Bei gro¨eren Stro¨men verbesserte sich erwartungsgema¨ die Empndlich-
keit, jedoch war keine Kalibrierung mo¨glich, da die mit den hohen Stro¨men verbundene
Abwa¨rme in Mebru¨cke und Netzgera¨t zu einer Drift des Nullpunktes binnen weniger
Minuten fu¨hrte. Die Verwendung eines sehr du¨nnen Eisendrahtes ermo¨glichte Messungen
mit ausreichender Empndlichkeit bei einem Gesamtstrom von 1 A durch die Bru¨cke.
Zur Kalibrierung wurde ein aus Aluminium gefra¨ster Stro¨mungskanal (siehe Abb. 4.7,
S. 44) verwendet, der ebenso wie die FLEC auf die Anemometerplatte aufgesetzt wurde
und durch seine einfache Geometrie eine Berechnung der Luftgeschwindigkeit in seinem
Innern zulie. Eine Kalibrierung mit Stro¨mungen im Bereich zwischen 0 und 2 cm/s
zeigt Abb. 4.8 auf Seite 44, dort ist auch die zum Anpassen verwendete quadratische
Funktion angegeben.
Um das Stro¨mungsfeld in der Zelle zu erfassen, wurde die FLEC auf die Anemometerplat-
te aufgesetzt und in 10 -Schritten gedreht. Der Hitzedraht hatte dabei einen konstanten
Abstand vom Kammermittelpunkt; um ein Verschieben zu vermeiden war die Zelle mit
drei aufgeklebten Fu¨hrungsblo¨cken xiert. An jedem Mepunkt wurde die Dierenz der
Spannungen mit Stro¨mung / ohne Stro¨mung mit einem x,t-Schreiber aufgezeichnet und
mit der Kalibrierfunktion in eine Luftgeschwindigkeit umgerechnet. Diese Vorgehenswei-
se vermindert den Einflu einer thermischen Drift.
Stro¨mungsfeld
Die gemessenen Luftgeschwindigkeiten sind fu¨r einen Durchflu von 250 ml/min in Ab-
bildung 5.17 aufgetragen. Abbildung 5.18 zeigt die Luftgeschwindigkeiten bei einem
Gesamtflu von 500 ml/min in einer dreidimensionalen Projektion. Unabha¨ngig vom
angelegten Flu ergibt sich bei den Experimenten das gleiche Bild:
 Im Bereich der Einlao¨nungen zum Ringspalt ist vom Rand bis zur Mitte hin
eine gleichma¨ig hohe Luftgeschwindigkeit zu verzeichnen.
 Am Ringspalt entlang sinken die Luftgeschwindigkeiten schnell bis auf ein Mini-
mum nach einer 90-Drehung ab. Zur Mitte hin ist dieser Eekt weniger stark
ausgepra¨gt.
 Im Zentrum der Kammer existiert eine Zone sehr geringer Luftgeschwindigkeiten.
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 Bei einem Radius von 3 cm scheint es zu einer Wirbelbildung zu kommen. Die
in diesem Bereich gemessenen ho¨heren Luftgeschwindigkeiten wa¨ren dann einem
vergro¨erten turbulenten Anteil zuzuordnen.





























Abbildung 5.17: Luftgeschwindigkeiten in der FLEC bei einem Gesamtflu von 250 ml/min.
Bewertung
Mit der beschriebenen Memethode war es mo¨glich, unter realistischen Bedingungen
Luftgeschwindigkeiten im Innern der Emissionspru¨fzelle zu bestimmen. Die verwende-
te Memethode hat allerdings zwei systematische Schwa¨chen, die zur Verfa¨lschung der
Ergebnisse fu¨hren ko¨nnen:
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Abbildung 5.18: Luftgeschwindigkeiten in der FLEC bei einem Gesamtflu von 500 ml/min.
In der Ebene sind die Positionen der Mepunkte aufgetragen. Die Pfeile
markieren die Einlaachse.
1.) Die Apparatur ermo¨glicht die Luftgeschwindigkeitsmessung nur in einer Ho¨he u¨ber
der Oberfla¨che. Da jedoch die Kammerho¨he zur Mitte hin im-
mer gro¨er wird, mu damit gerechnet werden, da die gemesse-
ne Luftgeschwindigkeit nur im Randbereich der Zelle der Maxi-
malgeschwindigkeit entspricht. Unter Annahme eines laminaren
Stro¨mungsprols wu¨rde dann weiter in der Mitte der Zelle nur
noch eine untergeordnete Stro¨mungsgeschwindigkeit erfat wer-
den (siehe Abb. 5.19). Die Geschwindigkeit in Kammermitte
wu¨rde gegenu¨ber der am Kammerrand unterbetont werden.
Abbildung 5.19: Position
des Hitzedrahtes am Rand
(a) und in der Mitte der
FLEC (b).
2.) Ein Hitzedrahtanemometer erfat grundsa¨tzlich nur eine Richtungskomponente des
Luftgeschwindigkeitsvektors. In diesem konkreten Fall bedeutet das, da nur die radiale
Komponente der Luftgeschwindigkeit gemessen wird. Der Mefehler a¨uert sich in der
Weise, da die Integrale unter den gemessenen Luftgeschwindigkeitskurven nicht dem
Gesamtflu entsprechen, sondern um ca. 35 % darunter liegen.
Unabha¨ngig von diesen Einschra¨nkungen sind die Ergebnisse aber eindeutig: Die Luft-
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geschwindigkeiten in der FLEC-Zelle sind nicht gleichma¨ig verteilt, es gibt eine Haupt-
stro¨mung entlang der Einlaachse sowie einen wenig und langsam durchstro¨mten Bereich
senkrecht dazu. Dieser Sachverhalt macht deutlich, da die FLEC-Zelle fu¨r die Pru¨fung
inhomogener Oberfla¨chen nur eingeschra¨nkt verwendbar ist.
Zusammenfassende Bewertung der Luftgeschwindigkeitsmessungen
Bei der Konstruktion einer Pru¨fkammer ko¨nnen zwei gegensa¨tzliche Ziele bezu¨glich der
Luftgeschwindigkeiten angestrebt werden:
 Die Luftgeschwindigkeit in der Umgebung der Probe kann die Emission von Sub-
stanzen beeinflussen. Deswegen ist eine innenraumtypische, gleichfo¨rmige Stro¨mungs-
geschwindigkeit in einer Emissionspru¨fkammer wu¨nschenswert.
 Fu¨r reproduzierbare Pru¨fungen ist eine gute Durchmischung des Kammerinhaltes
erforderlich. Zudem mu gewa¨hrleistet sein, da an keiner Stelle des Probenko¨rpers
die lokale Luftgeschwindigkeit auf null sinkt (Totzone) und damit kein Trans-
port der dort emittierten Substanzen zum Kammerausgang stattndet. Derartige
schlecht durchmischte Zonen sind nur durch hohe Luftgeschwindigkeiten und tur-
bulente Stro¨mungen zu verhindern.
Unter dem Aspekt dieser konkurrierenden Anforderungen sind auch die Untersuchungs-
ergebnisse der vier untersuchten Pru¨fkammern zu betrachten: Die beiden 1m3{Kammern
stellen durch hohe Luftgeschwindigkeiten im Bereich von 1 { 2 m/s eine vollsta¨ndige
Durchmischung sicher. Wa¨hrend bei der Glaskammer aufgrund des hohen Turbulenzan-
teils keine langfristige Beeintra¨chtigung der Durchmischung durch Probenko¨rper zu er-
warten ist, konnte das gleichfo¨rmige Stro¨mungsfeld in der Edelstahlkammer schon durch
kleine Probenplatten signikant gesto¨rt werden.
Bei der 23.5l{Glaskammer und der FLEC{Zelle liegen die Luftgeschwindigkeiten deutlich
unter den Empfehlungen der CEC (1991). In der 23.5l{Kammer ist, wie in der Edelstahl-
kammer, mit einer Beeinflussung der Stro¨mungsgeschwindigkeiten durch Probenmateri-
al zu rechnen. Durch Erho¨hung der Ru¨hrgeschwindigkeiten kann hier aber in gewissen
Grenzen Abhilfe geschaen werden. In der FLEC kommt es prinzipiell zu keiner Ru¨ck-
vermischung, die Zuluft wird auf deniertem Weg einmal u¨ber die Probenoberfla¨chen
und danach zum Zellenausgang gefu¨hrt. Bei konstanter Stro¨mungsgeschwindigkeit u¨ber
der ganzen Probenoberfla¨che wa¨ren bei der Zelle beide oben vorgegebenen Anforderun-
gen erfu¨llt: Geringe Luftgeschwindigkeiten bei gleichzeitigem sicheren Abtransport aller
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freigesetzten Substanzen in Richtung Ausgang. Allerdings konnte bei den Messungen in
der FLEC gezeigt werden, da die Luftgeschwindigkeiten in der Zelle nicht konstant sind,
sondern zwischen zwei Zonen geringer Stro¨mungsgeschwindigkeiten eine Zone hoher Ge-
schwindigkeiten existiert, in der ein Groteil der Zuluft direkt zum Ausla transportiert
wird.
5.4.5 Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberfla¨che
Fu¨r Emissionsvorga¨nge ist die Luftgeschwindigkeit an der Probenoberfla¨che ein wichti-
ger Parameter. Sie bestimmt die Dicke der Diusionsschicht, die den Stotransport aus
dem Probenko¨rper in die Luft beeinflut. Daher wurde in den beiden 1m3-Kammern mit
einem speziellen Anemometer (Aufbau siehe Abb. 4.9, S. 45) die Luftgeschwindigkeit in
unmittelbarer Na¨he der Probenoberfla¨che bestimmt. Als Probe wurde die Gipskarton-
platte verwendet.
Modellversuch
Zuna¨chst wurde ein Modellversuch durchgefu¨hrt, bei dem die Luftstro¨mung mit einem
Ventilator erzeugt und die Platte la¨ngs dazu aufgestellt wurde. Dabei konnte sowohl mit
dem kommerziellen Anemometer durch eine Bohrung als auch mit dem Oberfla¨chen-
anemometer gemessen werden. Abbildung 5.20 zeigt die Luftgeschwindigkeiten im Ab-
standsbereich von 0 { 20 mm.
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Abstand von der Oberflaeche (mm)
Abbildung 5.20: Luftgeschwindigkeiten an der Oberfla¨che der Probenplatte.
Bis zu einem Abstand von zehn Millimetern u¨ber der Platte vera¨nderte sich die relativ
hohe, vom Ventilator erzeugte Luftgeschwindigkeit kaum. Bis zwei Millimeter u¨ber der
Platte war dann ein deutliches Absinken der Luftgeschwindigkeit auf ungefa¨hr den hal-
ben Anfangswert festzustellen. Messungen na¨her als einen Millimeter an der Platte waren
nicht mo¨glich. Die Ergebnisse besta¨tigen die Vermutung, da sich in unmittelbarer Na¨he
der Plattenoberfla¨che ein laminares Geschwindigkeitsprol ausbildet.
Alle im folgenden Abschnitt vorgestellten Messungen in 1m3{Kammern wurden mit
der Probenplatte la¨ngs zur Hauptstro¨mungsrichtung durchgefu¨hrt. Der Aufbau ist in
Abschnitt 4.2.3, Seite 45, zu nden.
1m3-Glaskammer
Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberfla¨che waren in der 1m3-Glaskammer nur schwie-
rig zu messen: Die Medaten sind wegen der stark turbulenten Stro¨mung in der Kammer
mit groen Fehlern behaftet. Selbst sehr lange Mezeiten fu¨r einen Abstand lieen kaum
die Bestimmung einer mittleren Geschwindigkeit zu. Wie in Abbildung 5.21 sichtbar,
nimmt die Luftgeschwindigkeit in der Na¨he der Platte zuna¨chst noch einmal zu { ver-
mutlich ist die Wirbelbildung in Probenna¨he dafu¨r verantwortlich.
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Abstand von Platte (mm)
Abbildung 5.21: Luftgeschwindigkeiten an der Oberfla¨che der Probenplatte in der Glaskam-
mer.
Insgesamt sind die Luftgeschwindigkeitsmessungen durch die hohen Standardabweichun-
gen wenig aussagekra¨ftig. Die Tatsache, da es in unmittelbarer Na¨he der Probenober-
fla¨che nicht zu einer wesentlichen Verringerung der Luftgeschwindigkeiten kommt, ist
mo¨glicherweise mit der starken Verwirbelung zu erkla¨ren.
1m3-Edelstahlkammer
A¨hnlich wie in der 1m3-Glaskammer beeintra¨chtigen auch in der Edelstahlkammer Tur-
bulenzen die Bestimmung der Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberfla¨che. Die Ab-
bildung 5.22 zeigt die Luftgeschwindigkeiten im Abstand von 70 { 3 mm. Nachdem von
70 bis 20 Millimetern die Stro¨mungsgeschwindigkeiten mit ca. 0.2 m/s niedrig sind, stei-
gen sie in der Na¨he der Oberfla¨che deutlich an. Dieser Eekt ist vermutlich eine Folge
von Wirbelbildungen in Plattenna¨he.
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Abstand von der Probe (mm)
Abbildung 5.22: Luftgeschwindigkeiten an der Oberfla¨che der Probenplatte in der Edelstahl-
kammer.
Bewertung der Luftgeschwindigkeitsmessungen an der Probenoberfla¨che
Die Messung der Luftgeschwindigkeiten an der Probenoberfla¨che erwies sich trotz der
speziellen Anemometerkonstruktion als schwierig: Das erwartete und im Modellversuch
besta¨tigte Geschwindigkeitsprol konnte in den Pru¨fkammern nicht gefunden werden.
Die Turbulenzen in den Kammern machten verha¨ltnisma¨ig lange Mezeiten no¨tig und
fu¨hrten trotzdem aufgrund der groen Schwankungen nur zu Ergebnissen geringer Aus-
sagekraft. Die Ergebnisse der Messungen deuten an, da sich die Luftgeschwindigkeiten
in unmittelbarer Na¨he der Oberfla¨che nicht signikant von denen in einigem Abstand
zur Platte unterscheiden. Die Bildung einer turbulenten Wirbelschicht an der Oberfla¨che
scheint der Grund fu¨r ein Ausbleiben des erwarteten Geschwindigkeitsprols zu sein.
5.5 Ergebnisse der dynamischen
Kammeruntersuchungen
Fu¨r die vergleichende Beurteilung der Emissionspru¨fkammern werden im Folgenden nur
die Abklingkurven verwendet, obwohl auch die Daten des Anstiegs- und des Ausheiz-
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vorgangs aufgenommen wurden. Diese Vorgehensweise ist dadurch begru¨ndet, da die
Abklingkurven weitgehend unabha¨ngig von Umgebungsparametern sind und damit die
geringste Sto¨ranfa¨lligkeit haben. Nach Abschalten der Zudosierung nehmen nur noch
Luftwechselrate, Temperatur und Luftfeuchte (als kontrollierbare Parameter) und die
mo¨glicherweise in der Kammer vorhandenen Senken (als zu untersuchender Parameter)
Einflu auf die Konzentration in der Kammer. Im Gegensatz dazu kann die Zudosierpha-
se beispielsweise von Vera¨nderungen der Umgebungstemperatur, des vorgelegten Sub-
stanzgemischs oder Schwankungen im Gaszufuhrsystem der Zudosieranlage beeinflut
werden. Der Konzentrationsverlauf beim Ausheizen der Kammern ist abha¨ngig von der
Heizrate der untersuchten Pru¨fkammer, so da aufgrund der unterschiedlichen Volumina
und Heizsysteme der Kammertypen prinzipiell kein Vergleich u¨ber den Kurvenverlauf
mo¨glich ist. Hier bleibt nur die Mo¨glichkeit der Integration, um die umgesetzten Sub-
stanzmengen vergleichen zu ko¨nnen.
5.5.1 Vergleich der Kammertypen
Zum Vergleich der Kammertypen unter dynamischen Bedingungen wurde in jeder Kam-
mer das Anstiegs- und Abklingverhalten mit der Halogenaromatenmischung aufgenom-
men. Die dabei entstehenden Kurven konnten nach Normierung miteinander und mit der
idealen Abklingfunktion (rechnerischer Konzentrationsverlauf, der ohne Wechselwirkung
mit einer Senke durch den Luftwechsel zustande kommt) verglichen werden.
Anders als bei statischen Wiederndungsmessungen, bei denen die in der Kammerluft ge-
fundene Konzentration direkt mit der zudosierten Menge verglichen werden kann, macht
sich bei dynamischen Untersuchungen der Sinkeekt oft nur in Form einer Vera¨nderung
der Abklingkurve bemerkbar. Je nach Substanzmenge in der Senke kann die Kammerkon-
zentration durch Emission aus der Senke auf einem ho¨heren Niveau gehalten werden, als
dies ohne Senke der Fall wa¨re. Die Abbildung 5.23 zeigt die ideale Abklingfunktion und
die gemessenen Konzentrationen von 1-Brom-3-Chlorbenzol in der 1m3-Glaskammer. Es
ist erkennbar, da die gemessenen Konzentrationen immer u¨ber der idealen Abkling-
funktion liegen, in der leeren Glaskammer also eine Senke fu¨r die Substanz existiert.
Die Fla¨che zwischen der idealen Abklingfunktion und dem gemessenen Konzentrati-
onsverlauf entspricht der in der Senke vorhandenen Substanzmenge, die im Laufe des
Abklingexperimentes freigesetzt wird. Bei hochsiedenden Komponenten mu zudem da-
mit gerechnet werden, da sie zum Teil dauerhaft in der Senke zuru¨ckbleiben ko¨nnen
und erst bei Erho¨hung der Kammertemperatur emittiert werden.
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Abbildung 5.23: Auswirkung von Sinkeekten unter dynamischen Bedingungen.
Im folgenden Vergleich der Emissionspru¨fkammern werden zuna¨chst die normierten Ab-
klingkurven des Halogenaromatengemischs fu¨r die einzelnen Kammern vorgestellt. Diese
Kurven geben direkt Auskunft u¨ber das Vorhandensein von Senken in den Kammern,
denn der Sinkeekt macht sich mit abnehmender Flu¨chtigkeit der untersuchten Substanz
sta¨rker bemerkbar. Im Idealfall (keine Senke) zeigen also die normierten Abklingkur-
ven einer leichterflu¨chtigen und einer schwerflu¨chtigen Substanz einen vo¨llig identischen
Kurvenverlauf. Ist jedoch eine Senke vorhanden, so wird sie sich sta¨rker auf die weniger
flu¨chtige Substanz auswirken als auf die leichtflu¨chtige, so da es zu einem Auseinander-
laufen der Kurven kommt. Dabei wird die normierte Konzentration der schwerflu¨chtigen
Komponente immer ho¨her sein als die der leichtflu¨chtigen und damit das Abklingen der
schwerflu¨chtigen Substanz auch la¨nger dauern.
Eine weitere Mo¨glichkeit, die Vera¨nderungen, die ein Sinkeekt auf die Abklingkurve
einer Substanz bewirkt, zu bewerten, ist die Berechnung einer Halbwertszeit, also der
Zeitspanne t, nach der die Konzentration in der Kammer nur noch 50 % der Anfangs-
konzentration betra¨gt. Die Verla¨ngerung des Abklingprozesses a¨uert sich dabei in einer
gro¨eren Halbwertszeit. Bei den Experimenten mit Substanzmischungen ist zudem die
Angabe einer Standardabweichung und eines Mittelwertes der Halbwertszeiten aller Sub-
stanzen mo¨glich, so da ein Ma fu¨r das
"
Aufspreiten\ der normierten Abklingkurven
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bei Vorhandensein einer Senke zu Verfu¨gung steht.
Aus praktischen Gru¨nden wird im Folgenden nicht die Halbwertszeit 1/2 verwendet,
sondern die Zeit t0.3c0 benutzt, bei der die normierte Konzentration genau 0.3 betra¨gt.
Die Ha¨lfte der Startkonzentration wird auch bei den Experimenten mit Senke relativ
schnell erreicht, so da eine sehr genaue Angabe der Halbwertszeit no¨tig wa¨re, um die
Experimente u¨berhaupt unterscheiden zu ko¨nnen. Da die Probenahme zwangsla¨ug nicht
beim Zeitpunkt der
"
richtigen\ Kammerkonzentration vorgenommen werden kann, ist es
notwendig, die Konzentration am Zeitpunkt tx mit den beiden na¨chsten Datenpunkten
ober- und unterhalb der gewu¨nschten Konzentration zu approximieren. Der dabei ent-
stehende Fehler fa¨llt bei Benutzung der Konzentration c0=3 nicht so stark ins Gewicht,
da die Aufspreitung der Abklingkurven zu diesem Zeitpunkt schon relativ stark ist.
Bei den folgenden Experimenten sind jeweils der Mittelwert und die Standardabweichung
der t0.3c0 aller Substanzen angegeben. Nach den Abklingkurven des Halogenaromaten-
gemischs sind bei den einzelnen Kammertypen jeweils noch die normierten Kurven des
VOC-Gemischs gezeigt.
Alle Experimente wurden bei Normklima (23 C , 45 % r.F.) und einer Luftwechselrate
von 1 h−1 durchgefu¨hrt.
1m3-Glaskammer
In Abbildung 5.24 sind zuna¨chst die Abklingkurven in der 1m3-Glaskammer dargestellt.
Das Verdampfungsprinzip bei der Zudosierung fu¨hrt, abha¨ngig von ihrer Flu¨chtigkeit, zu
den unterschiedlichen Startkonzentrationen der Substanzen. Der in diesem Experiment
benutzte Konzentrationsbereich wird auch bei den anderen Pru¨fkammerexperimenten
verwendet.
Nach der Normierung der Datensa¨tze auf die Anfangskonzentration ist die Aufspal-
tung der Kurvenschar durch den Sinkeekt der Kammer deutlich erkennbar (Abbildung
5.25). Selbst die Abklingkurven der leichtflu¨chtigen Komponenten (3-Bromtoluol, 1,3-
Dichlorbenzol u.a¨.) liegen noch deutlich u¨ber der rechnerischen Abklingkurve.
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Abbildung 5.24: Abklingkurven der Halogenaromatenmischung in der leeren 1m3-
Glaskammer.









































Abbildung 5.25: Normierte Abklingkurven in der leeren 1m3-Glaskammer.
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Abbildung 5.26: Normierte Abklingkurven der VOC-Substanzmischung in der leeren 1m3-
Glaskammer.
Die schwerflu¨chtigen Komponenten (1,4-Dibrombenzol, 1,2,3-Trichlorbenzol) weisen nach
350 Minuten noch u¨ber 15 % der Anfangskonzentration auf, wohingegen die Konzentra-
tion im idealen Fall schon deutlich unter 1 % des Startwertes betragen sollte. Die leere
1m3-Glaskammer zeigt also bereits einen deutlichen Sinkeekt.
Der Mittelwert aller t0.3c0 betra¨gt 113 Minuten, die Standardabweichung 25 Minuten.
Die normierten Abklingkurven der VOC-Substanzmischung zeigen eine insgesamt gerin-
gere Abweichung vom idealen Konzentrationsverlauf als bei den Halogenaromaten. Die
Art der Zudosierung u¨ber die Verdampfung aus einem Gemisch macht sich aber bei dieser
Messung nachteilig bemerkbar, da hohe absolute Konzentrationen (1000 - 2000 g/m3)
der leichtflu¨chtigen Lo¨semittelkomponenten Octan, Nonan, Methacrylsa¨uremethylester
und 4-Methyl-2-pentanon in der Kammer auftraten. Bei einigen weniger flu¨chtigen Kom-
ponenten (Hexanol, Diethylenglycoldimethylether) hingegen war es auch bei hohen Zu-
dosierstro¨men kaum mo¨glich, Kammerkonzentrationen ho¨her als 100 g/m3 einzustellen.
Die resultierenden Ungenauigkeiten bei der Quantizierung sind nach der Normierung
der Kurven erkennbar, so zeigt in Abb. 5.26 Octan eine deutliche Abweichung von der
erwarteten Kurve.
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1m3-Edelstahlkammer
In der 1m3-Edelstahlkammer waren die zudosierten Substanzmengen ca. 20 % ho¨her als
bei dem Experiment mit der Glaskammer. Die Abbildung 5.27 zeigt den Verlauf der
Abklingkurven.
Nach der Normierung sind deutliche Unterschiede im Vergleich mit der 1m3-Glaskammer
erkennbar (siehe Abbildung 5.28). Im HCE 1000 ist keine wesentliche Aufspaltung der
Abklingkurven festzustellen, die Kammerkonzentrationen von leicht- und schwerflu¨chti-
gen Substanzen unterscheiden sich nur marginal. Zudem liegt die Schar der Abkling-
kurven sehr nahe an der idealen Abklingfunktion. Demzufolge sind in der leeren 1m3-
Edelstahlkammer keine auf diesem Wege erfabaren Senken vorhanden.






































Abbildung 5.27: Abklingkurven der Halogenaromatenmischung in der leeren 1m3-
Edelstahlkammer.
Die Tatsache, da die Substanzkonzentrationen teilweise unter der idealen Abklingkurve
liegen, deutet entweder auf eine unvollsta¨ndig Durchmischung oder eine etwas zu hohe
Luftwechselrate hin.
Der Mittelwert aller t0.3c0 betra¨gt 65 Minuten, die Standardabweichung 1 Minute. Bei
einer Luftwechselrate von 1 h−1 sollte t0.3c0 72 Minuten sein.
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Abbildung 5.28: Normierte Abklingkurven in der leeren 1m3-Edelstahlkammer.


































Abbildung 5.29: Normierte Abklingkurven der VOC-Substanzmischung in der leeren 1m3-
Edelstahlkammer.
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Bei der Messung der VOC-Substanzmischung zeigt sich ein a¨hnliches Bild wie bei der
1m3-Glaskammer. Die Abweichungen vom Idealverlauf sind hier vermutlich hauptsa¨chlich
durch Ungenauigkeiten der Quantizierung bedingt.
23.5l-Glaskammer
Die Startkonzentrationen des 1m3-Glaskammerexperimentes konnten bei der 23.5l-Glas-
kammer gut reproduziert werden. Abbildung 5.30 zeigt den Verlauf der Abklingkurven
in den ersten 500 Minuten.
Nach der Normierung ist ein leichtes Aufspalten der Abklingkurven erkennbar. Die leicht-
flu¨chtigen Substanzen liegen sehr nahe an der idealen Abklingfunktion, die schwerer-
flu¨chtigen Komponenten zeigen einen leichten Sinkeekt. Die Verzo¨gerung des Abklin-
gens liegt jedoch unter 100 Minuten. Der Mittelwert aller t0.3c0 betra¨gt 79 Minuten, die
Standardabweichung 3 Minuten.



































Abbildung 5.30: Abklingkurven der Halogenaromatenmischung in der leeren 23.5l-
Glaskammer.
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Abbildung 5.31: Normierte Abklingkurven in der leeren 23.5l-Glaskammer.































Abbildung 5.32: Normierte Abklingkurven der VOC-Substanzmischung in der leeren 23.5l-
Glaskammer.
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Bei der 23.5l-Glaskammer ist also trotz des ungu¨nstigeren Oberfla¨chen-zu-Volumen{
Verha¨ltnisses ein deutlich geringerer Sinkeekt als bei der 1m3-Glaskammer zu beobach-
ten. Das besta¨tigt die in Abschnitt 5.6.1 vorgestellten Ergebnisse, wonach das Kammer-
material Glas keinen signikanten Sinkeekt bewirkt.
Die Messungen mit dem Substanzgemisch zeigen auch bei dieser Kammer aufgrund des
groen Bereichs der absoluten Kammerkonzentrationen wenig aussagekra¨ftige Ergebnis-
se. Insbesondere der Kurvenverlauf des Nonans (Abbildung 5.32) deutet auf eine bei
hohen Konzentrationen ungenauer werdende Quantizierung hin. Bei der Beurteilung
von Emissionspru¨fkammern mit der hier verwendeten Art der Zudosierung ist also die
Benutzung von Substanzmischungen mit einem engen Siedebereich vorzuziehen, da dann
Einflu¨sse der sehr unterschiedlichen Kammerkonzentrationen einzelner Komponenten
wegfallen und zudem die Quantizierung einfacher wird.
5.5.2 Sink-Eekte in leeren Kammern
Die in der Senke zuru¨ckgehaltene Substanzmenge ist abha¨ngig von der in der Kammer
eingestellten Konzentration, so da die direkte Integration der Abklingkurven die Gro¨e
des Sinkeekts fu¨r einzelne Substanzen wegen der unterschiedlichen Anfangskonzentra-
tionen nicht richtig darstellen wu¨rde. Die Verwendung normierter Abklingkurven la¨t
hingegen die Bestimmung absoluter Mengen der in der Senke deponierten Substanzen
nicht zu. Da aber dasselbe Substanzgemisch in allen Kammern vermessen wurde, reicht
die Berechnung einer relativen Substanzmenge zum Vergleich der Pru¨fkammern aus.
Durch Integration wurde die Fla¨che unter der idealen Abklingfunktion bestimmt und
mit der Fla¨che unter den gemessenen Kurven verglichen. Eine positive Abweichung in
Abbildung 5.33 bedeutet also, da von der angegebenen Substanz eine gro¨ere Menge
in der Kammer gefunden wurde, als bei idealem Abklingverhalten zu erwarten wa¨re.
Durch die Normierung kann bei Kenntnis der Anfangskonzentration c0 leicht die bei
diesem Experiment in der Senke bendliche Stomenge ausgerechnet werden: So liegt
die Startkonzentration von 2,6-Dichlortoluol in der 1m3-Glaskammer bei 480 g/m3, die
bei idealen Kammereigenschaften freigesetzte Menge betra¨gt also auch 480 g. Da die
gefundene Abweichung 100 % betra¨gt, kann also davon ausgegangen werden, da bei der
1m3-Glaskammer noch einmal 480 g in der Senke deponiert waren.
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Abbildung 5.33: Vergleich der dynamischen Sinkeekte in den leeren Kammern. Gezeigt
sind die in den Senken zuru¨ckgehaltenen Substanzmengen als Anteil der
idealerweise zu erwartenden Menge.
Die bei der Betrachtung der normierten Abklingkurven schon erkennbaren Eekte sind
in Abbildung 5.33 quantitativ dargestellt. Fu¨r alle Substanzen zeigt die 1m3-Glaskammer
den gro¨ten Sinkeekt. Bei der 23.5l-Glaskammer sind fu¨r die leichtflu¨chtigen Substan-
zen sehr geringe Abweichungen festzustellen, wohingegen bei schwererflu¨chtigen Kompo-
nenten Abweichungen gro¨er 25 % auftreten (1,3-Dibrombenzol und 1,2-Dibrombenzol
wurden bei dieser Kammer nicht mit vermessen). Die 1m3-Edelstahlkammer zeigt fu¨r
alle Substanzen geringe Abweichungen im Bereich 10 %, wobei die Abweichungen mit
hoher Wahrscheinlichkeit bei einem exakten Luftwechsel von 1 h−1 noch wesentlich ge-
ringer sind. Die negativen Abweichungen bei der 1m3-Edelstahlkammer ha¨ngen mit dem
mo¨glicherweise zu hohen Luftwechsel wa¨hrend des Experiments zusammen. Der Betrag
der Abweichung ist bei dieser Auswertung aber der wesentliche Aspekt.
Da ein Einflu des Kammerwandmaterials auf die dynamischen Wiederndungsmes-
sungen ausgeschlossen werden konnte, mu¨ssen bei der 1m3-Glaskammer und der 23.5l-
Glaskammer andere mit der Kammerluft in Beru¨hrung kommende Materialien den Sink-
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eekt hervorrufen. Bei der 23.5l-Kammer ist dies vermutlich die Teflondichtung zwischen
Exsikkatorgefa¨ und Deckel, bei der 1m3-Glaskammer ist der Einbau mit Lu¨fter und
Heizung oder die Schaumdichtung zwischen den Glasplatten in Betracht zu ziehen. Die
Viton-Dichtung an der Frontklappe des HCE 1000 la¨t bei den benutzten Substanzen
keinen Sinkeekt erkennen.
Dynamische Messungen in der FLEC-Emissionszelle
Bei der FLEC ist eine kontinuierliche Zugabe von Substanzen in die Zuluft nicht zweck-
ma¨ig, da es in der Zelle zu keinerlei Ru¨ckvermischung kommt. Obwohl die Existenz
von Senken auch in dieser Kammer denkbar ist (die Schaumdichtung beispielsweise soll-
te ausreichende Adsorptionsmo¨glichkeiten bieten), macht die hohe Luftwechselrate die
Messung derartiger Eekte sehr schwierig. Selbst ein Gesamtflu von nur 100 ml/min
durch die Zelle stellt bereits eine Luftwechselrate vor 171 h−1 dar. Eine Probenahme
auf Tenax, die bei diesem Gesamtflu auf keinen Fall mit einer gro¨eren Probenahme-
geschwindigkeit als 50 ml/min vorgenommen werden sollte, wu¨rde bei einem Proben-
volumen von 500 ml 10 Minuten dauern. In dieser Zeit fanden in der FLEC bereits
28 vollsta¨ndige Luftwechsel statt. U¨bertragen auf die Verha¨ltnisse der 1m3-Kammern
wu¨rde das bedeuten, da die zweite Probe erst nach 1700 Minuten genommen wird.
Auch bei ausgepra¨gten Sinkeekten ist nicht anzunehmen, da eine Abklingkurve mit
mehr als drei Proben gemessen werden kann. Es ist also davon auszugehen, da eine
aussagekra¨ftige Anstiegs- bzw. Abklingkurve mit u¨blichen Probenahmemethoden nicht
aufgenommen werden kann. Nur ein kontinuierliches Meverfahren wu¨rde hier eine aus-
reichende Zeitauflo¨sung bieten.
Die Untersuchung dynamischer Sinkeekte bei der FLEC ist unter diesen Voraussetzun-
gen nicht sinnvoll. Die Ergebnisse der Luftgeschwindigkeitsmessungen deuteten jedoch
einige wenig durchstro¨mte Bereiche in der FLEC an. Diese Bereiche ko¨nnten bei aus-
reichend inhomogenen Probenoberfla¨chen zu einer Verfa¨lschung des Mewertes fu¨hren,
da allein die Position der FLEC auf der Probe bestimmt, ob ein bestimmter, stark
emittierender Oberfla¨chenabschnitt in einer stark durchstro¨mten Zone liegt (und damit
hohe Konzentrationen des Emittenden am Kammerausgang zu nden sind), oder ob
er in einem Bereich mit geringer Luftgeschwindigkeit liegt. Stimmt diese Vermutung,
so mu¨te sich die Outletkonzentration vera¨ndern, wenn die FLEC auf derselben Pro-
be gedreht wird. Die Konzentrationsa¨nderung sollte von mebarer Gro¨e sein, da nicht
nur die Emission selbst von der Luftgeschwindigkeit beeinflut wird, sondern auch der
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Transportvorgang der emittierten Substanz von der Quelle zum Kammerausgang.
Der Einflu der Zonen unterschiedlicher Luft-
geschwindigkeit auf die Messung inhomo-
gener Probenoberfla¨chen wurde mit einer
"
ku¨nstlichen\ Probe, einer Acrylglasplatte
mit punktfo¨rmigen Emissionsquellen, bestimmt.
Die Anordnung der Quellen auf der Platte
erlaubte es dabei, durch Drehen der FLEC
auf der Platte die Emissionsrate der einzel-
nen Quellen in verschiedenen Zonen der Zelle
durch Messung der Outlet-Konzentration zu
Abbildung 5.34: Drehung der FLEC auf der
Probenplatte.
messen. Das Schema 5.34 zeigt, wie durch das Drehen der FLEC eine Emissionsquelle
aus einer Zone hoher in eine Zone niedriger Luftgeschwindigkeiten gelangt.
































































Abbildung 5.35: Vera¨nderung der gemessenen VOC-Konzentration durch das inhomogene
Stro¨mungsfeld in der FLEC.
Die Abbildung 5.35 zeigt die Abha¨ngigkeit der Outlet-Konzentration vom Drehwinkel
der FLEC. Das eingefu¨gte Schema stellt die Position der Quellen auf der Probenplat-
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te dar. Die Konzentration der Substanzen nach einer vollen Drehung (360 ) ist dabei
als Referenz auf 100 % gesetzt. Die Absolutkonzentrationen in der Zelle lagen fu¨r die
benutzten Testsubstanzen zwischen 350 und 1500 ng/l.
Es ist erkennbar, da der Abstand der Quelle vom Einlaspalt einen groen Einflu auf
die Winkelabha¨ngigkeit hat: In der Reihenfolge S3, S2, S1 wird die Winkelabha¨ngig-
keit der Ausgangskonzentration immer geringer { diese Tatsache deckt sich gut mit
den Ergebnissen der Luftgeschwindigkeitsmessung, bei der die winkelabha¨ngigen Luft-
geschwindigkeitsunterschiede zur Mitte der FLEC hin immer geringer wurden.
Je weiter eine Emissionsquelle aus der Einlaachse gedreht wird, desto geringer wird die
Konzentration ihres Emittenden am Kammerausgang. Die rechtwinklig zu den anderen
Quellen angebrachte Quelle S4 zeigt erwartungsgema¨ umgekehrte Konzentrationsabwei-
chungen, denn sie liegt zuerst in einer wenig durchstro¨mten Zone und wird langsam in
die Einlaachse gedreht; entsprechend steigt die Konzentration ihres Emittenden zuerst
an.
Alle Quellen im Auenbereich der FLEC zeigen bei einer vollen Umdrehung, jeweils bei
Positionierung entlang der Einlaachse, die erwarteten zwei Maximalkonzentrationen.
Die Symmetrie des Stro¨mungsfeldes la¨t sich in den Konzentrationsabweichungen sehr
gut wiedererkennen (vergleiche Abbildung 5.17, S. 72).
Unabha¨ngig von der Tatsache, da hier eine worst-case-Probe verwendet wurde, sind
die Abweichungen gerade fu¨r die Quellen nahe am Einlaspalt u¨berraschend hoch. Bei
der Vermessung von Proben mit natu¨rlichen Inhomogenita¨ten (Lo¨semitteleinschlu¨sse in
Lacken, Harzgallen in Holzoberfla¨chen u.a¨.) ko¨nnte neben der Mo¨glichkeit, da sich die
Quelle im Erfassungsbereich der FLEC benden kann oder nicht, zusa¨tzlich die radiale
Position der Quelle in der Zelle einen signikanten Einflu auf das Meergebnis ha-
ben. Nur das Vermessen desselben Oberfla¨chenbereichs vor und nach einer 90 -Drehung
wu¨rde einen Hinweis auf eventuelle Inhomogenita¨ten der Probe geben.
5.5.3 Dynamische Experimente mit Senke
Nach Messungen in den leeren Kammern wird im folgenden Abschnitt ein Vergleich
der verwendeten Emissionspru¨fkammern mit einer denierten Senke vorgestellt. Dabei
wird eine Gipskartonplatte mit einer Auenfla¨che von 1 m2 (fu¨r die 1 m3-Kammern)
bzw. 101.5 cm2 (fu¨r die 23.5l-Kammer) als
"
Probe\ verwendet. Das Material wurde vor
dem ersten Experiment bei 200 C und einer Luftwechselrate von 2 h−1 vier Tage lang
vorkonditioniert, so da es in den betrachteten Temperaturbereichen emissionsfrei war
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und nur noch als Senke fungierte. Nach einwo¨chiger Lagerung bei Normklima (23 C ,
45 % r.F.) war die Gleichgewichtsfeuchte wieder erreicht. Bei den Vergleichsmessungen
der 1m3-Kammern wurde stets dieselbe Platte verwendet. Ebenso wie bei den Experi-
menten ohne Senke wurde in den Kammer eine Temperatur von 23 C und eine relative
Luftfeuchte von 45 % eingestellt. Die Abbildungen 5.36, 5.37 und 5.38 zeigen die normier-
ten Abklingkurven in den einzelnen Kammern. Die mit der VOC-Mischung gemessenen
Abklingkurven sind in Anhang auf Seite 134 zu nden.







































Abbildung 5.36: Abklingkurven in der 1m3-Glaskammer mit Senke. Der Mittelwert aller
t0.3c0 betra¨gt 442 Minuten, die Standardabweichung 244 Minuten.
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Abbildung 5.37: Abklingkurven in der 1m3-Edelstahlkammer mit Senke. Der Mittelwert aller
t0.3c0 betra¨gt 304 Minuten, die Standardabweichung 127 Minuten.






































Abbildung 5.38: Abklingkurven in der 23.5l-Glaskammer mit Senke. Der Mittelwert aller
t0.3c0 betra¨gt 576 Minuten, die Standardabweichung 312 Minuten.
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Die Unterschiede in den Abklingkurven der einzelnen Substanzen sind bei der 23.5l-
Kammer wesentlich gro¨er als in den Kubikmeterkammern und deuten auf einen sta¨rker
ausgepra¨gten Sinkeekt hin. Wa¨hrend bei den Kubikmeterkammern jeweils dieselbe
Platte vermessen wurde, kam in der 23.5l-Kammer ein eigener Zuschnitt zu Anwen-
dung, so da mo¨glicherweise Inhomogenita¨ten im Material den Eekt hervorrufen. Da
auf der anderen Seite der Eekt sehr deutlich ist und alle Probenplattenstu¨cke aus ei-
ner Platte geschnitten wurden, besteht weiterhin die Mo¨glichkeit, da die wesentlich
kleineren Luftgeschwindigkeiten in der 23.5l-Kammer den Abklingproze beeinflussen.
Nicht auszuschlieen ist auch, da der gro¨ere Anteil von Schmalfla¨chen bei der Pro-
benplatte fu¨r die kleine Kammer den sta¨rkeren Sinkeekt bewirkt. Bei geringer Homo-
genita¨t des Materials ko¨nnte eine bessere Zuga¨nglichkeit des Platteninnern durch die
Schmalfla¨chen durchaus fu¨r den Eekt verantwortlich sein. Die gute Durchdringbarkeit
des Materials (siehe Abschnitt 5.7.2, Seite 118) spricht allerdings gegen einen solchen
Einflu.
5.5.4 Bewertung der dynamischen Experimente mit und ohne
Senke
Zur Klassizierung der bei den Experimenten ohne und mit Senke erhaltenen Daten
wurde eine Clusteranalyse durchgefu¨hrt. Dazu wurden die angetteten Parameter des
2-Parameter-Models (siehe Abschnitt 3.6) fu¨r alle Halogenaromaten und alle Kammer-
experimente in einer Matrix zusammengefat. Die hierarchische Clusteranalyse dieser
Matrix unter Verwendung euklidischer Distanz und Aggregation mit Ward’s Methode
fu¨hrte zu dem in Abbildung 5.39 dargestellten Dendrogramm.
Das Dendrogramm zeigt hohe A¨hnlichkeiten der Experimente mit Senke untereinander.
Die Experimente in der leeren 1m3-Glaskammer und der leeren 23.5l-Glaskammer bilden
Cluster etwas geringerer A¨hnlichkeit und sind eher den Experimenten mit Senke als dem
im HCE 1000 zuzuordnen. Das letztere bildet den Cluster mit der geringsten A¨hnlichkeit
zu allen anderen, eine Tatsache, die mo¨glicherweise mit dem vollsta¨ndigen Fehlen eines
Sinkeekts in der Kammer zu begru¨nden ist.
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Abbildung 5.39: Ergebnis der hierarchischen Clusteranalyse der Experimente mit und ohne
Senke.
Die durch die Clusteranalyse vorgeschlagene Gruppierung der Experimente kann auch
durch Diskussion der Experimente leicht nachvollzogen werden: Die Daten fu¨r das Ab-
klingverhalten der Halogenaromatenmischung in den einzelnen Kammern mit und ohne
Senke zeigte, da in den leeren Glaskammern ein Aufspalten der Abklingkurven auftritt,
welches bei der Edelstahlkammer nicht beobachtet werden kann. Werden die Meda-
ten mit Senke verglichen, so a¨hneln diese sich sta¨rker. Der leichte Sinkeekt bei den
Glaskammern wird von der Probenplatte deutlich u¨bertroen.
Bei der Betrachtung der t0.3c0-Werte der Experimente mit Senke fa¨llt auf, da trotz der
Benutzung derselben Probenplatte in den Kubikmeterkammern bemerkenswerte Die-
renzen in den zeitlichen Verzo¨gerungen auftreten. Ein Vergleich der relativen Standard-
abweichungen (Glaskammer: 55%, Edelstahlkammer: 28%) deutet an, da in der Glas-
kammer noch andere Prozesse stattnden, die zu einem wesentlich sta¨rkeren Aufsprei-
ten der Abklingkurven fu¨hren. Wa¨hrend die t0.3c0-Werte fu¨r leichtflu¨chtige Substanzen
(4-Bromtoluol Glaskammer: 198, Edelstahlkammer: 201; 1,3-Dichlorbenzol Glaskammer:
160, Edelstahlkammer: 155 min.) bei den Senkenexperimenten beider Kammern eine ver-
gleichbare Gro¨e haben, weisen die t0.3c0-Werte schwerflu¨chtiger Substanzen sehr groe
Unterschiede auf (1,2,3-Trichlorbenzol Glaskammer: 1234 min, Edelstahlkammer: 896
min).
Auch unter Beru¨cksichtigung des in diesem Falle additiv wirkenden Sinkeekts der leeren
Glaskammer zeigt die Probenplatte in der Edelstahlkammer einen geringeren Sinkeekt
als in der Glaskammer. Da die Bildung von Totzonen in den Kammern bei der Positionie-
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rung der Probenplatten praktisch ausgeschlossen wurde, mu¨ssen also andere Parameter
der Glaskammer fu¨r den Eekt verantwortlich sein. Die mittleren Luftgeschwindigkeiten
sind in beiden Kammer von a¨hnlicher Gro¨e. Die wesentlich turbulentere Stro¨mung in
der Glaskammer sollte eher zu einer Verringerung der Dicke der Diusionsschicht fu¨hren
und damit einen schnelleren Transport der Substanzen aus der Platte bewirken.
Da der Verlauf der Abklingkurven ganz oensichtlich stark vom Siedepunkt der ver-
wendeten Substanzen abha¨ngt, zeigt die Auftragung der t0.3c0-Werte gegen die Siede-
temperatur der einzelnen Substanzen in Abbildung 5.40.

































Abbildung 5.40: Abha¨ngigkeit der t0.3c0-Werte von der Siedetemperatur.
Deutlich erkennbar ist das exponentielle Ansteigen der t0.3c0-Werte bei gro¨er werden-
den Siedetemperaturen. Dieser nichtlineare Eekt erzeugt auch die groen Standard-
abweichungen bei der Berechnung der t0.3c0-Werte. Auallend ist, da die Kurven der
Kubikmeterkammern mit Senke zuna¨chst sehr a¨hnlich verlaufen und sich erst bei Sie-
depunkten gro¨er als 190 C deutlich voneinander entfernen. Hingegen treten bei der
23.5l-Kammer von vornherein, also auch schon bei leichterflu¨chtigen Substanzen, we-
sentlich ho¨here t0.3c0-Werte auf. Dieser Verlauf spricht fu¨r einen Schmalfla¨cheneinflu
bei der kleinen Kammer.
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5.5.5 Statistische Analyse der Kammerexperimente mit Senke
Die verwendete Halogenaromatenmischung zeigt eine groe Varianz der physikalischen
Eigenschaften bei gleichzeitigem schmalen Siedebereich. Daher sollte mit entsprechen-
den statistischen Methoden feststellbar sein, ob neben dem Siedepunkt auch noch an-
dere Stoeigenschaften das Verhalten einer Substanz gegenu¨ber einer Senke beeinflus-
sen. Zuna¨chst wurde eine Hauptkomponentenanalyse der Medaten durchgefu¨hrt, um
Abha¨ngigkeiten zwischen Substanzeigenschaften und dem Verhalten der Substanzen in
der Kammer zu ermitteln.
Die im HCE 1000 mit Senke erhaltenen experimentellen Abklingdaten wurden dazu mit
dem Sinkmodell angettet und die Modellparameter k3, k4 und w bestimmt. Diese drei
Parameter wurden zusammen mit bekannten Stokonstanten fu¨r jede Substanz in eine
Matrix (20 x 13) eingetragen und nach Normierung und Zentrierung der Spalten eine
Hauptkomponentenanalyse durchgefu¨hrt. Die Abbildung 5.41 zeigt die Eigenwerte und
die kumulierte erkla¨rte Varianz der Komponenten. Beide Gro¨en ko¨nnen dazu benutzt
werden, die Anzahl der Komponenten (= Achsen) zu bestimmen, die zur vollsta¨ndigen
Beschreibung des Datensatzes notwendig ist. Die kumulative erkla¨rte Varianz gibt an,
welchen Anteil der Gesamtvarianz des Datensatzes man durch zusa¨tzliche Betrachtung
einer weiteren Achse in die Auswertung mit einbezieht. Im konkreten Fall ko¨nnen mit
drei Achsen bereits 79 % der Gesamtvarianz des Datensatzes erkla¨rt werden.
Mit verschiedenen Kriterien kann zudem durch eine Eigenwertanalyse die Anzahl zur Be-
schreibung notwendiger Komponenten ermittelt werden. Auf eine aufwendige Kreuzvali-
dierung soll hier aber verzichtet werden, da sowohl das Eigenwert-Eins-Kriterium (Kom-
ponenten mit Eigenwerten kleiner eins ko¨nnen vernachla¨ssigt werden) als auch der Scree-
Test (Verlauf der Eigenwerte, Steigungsa¨nderung im Eigenwert/Komponentendiagramm)
die Benutzung der ersten drei Achsen nahelegt.
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Abbildung 5.41: Eigenwerte und kumulierte erkla¨rte Varianz der Hauptkomponenten-
analyse.
In Abbildung 5.42 sind die Achsen 1 und 2 gegeneinander aufgetragen, Abbildung 5.43
zeigt die Auftragung der Achsen 1 und 3. In den Graphen sind die Fitparameter w
(w), k3 (k3), k4 (k4) sowie die physikalischen Eigenschaften der eingesetzten Substan-
zen Siedepunkt (sdp), Schmelzpunkt (smp), Molmasse (molm), spezisches Gewicht
(spezGew), Brechungsindex (nD), Dielektrizita¨tskonstante (diEK), Dipolmoment (di-
polmom), Dampfdruck (dampfdr), Octanol-Wasser-Verteilungskoezient (o/w) und das
Moleku¨lvolumen (Molvol) eingetragen.
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Abbildung 5.42: Hauptkomponentenanalyse eines Senkenexperimentes: Ladungsdiagramm
der Achsen 1 und 2.
Ein Ladungsdiagramm ist eine Projektion der Merkmale auf die berechneten Haupt-
komponentenachsen. Die Anordnung der einzelnen Parameter im Ladungsdiagramm gibt
Aufschlu u¨ber die Korrelation der Parameter, die Gro¨e der Ladung gibt den Einflu
des Parameters auf die Hauptkomponente wieder. Ladungen nahe am Achsennullpunkt
sind also fu¨r die Varianz der Hauptkomponente unwichtig.
In der Auftragung der ersten beiden Hauptachsen ist erkennbar, da eine starke Korre-
lation zwischen dem Fitparameter w und dem Siedepunkt besteht. Fu¨r die Varianz der
beiden Achsen ist die Dielektrizita¨tskonstante unerheblich. k4 und w zeigen keine Korre-
lation zum Dipolmoment (die Ladungsvektoren stehen senkrecht zueinander), alle drei
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Abbildung 5.43: Hauptkomponentenanalyse eines Senkenexperimentes: Auftragung der Ach-
sen 1 und 3.
Unter Einbeziehung der dritten Hauptkomponente (Abb. 5.43) wird eine Abha¨ngigkeit
der Fitparameter k3 und k4 vom Dampfdruck erkennbar, zudem wird die starke Korre-
lation von w mit dem Siedepunkt besta¨tigt.
Fu¨r die Stokonstanten wurde zudem die Art der Korrelation u¨berpru¨ft. Die Pearson
Product Moment Correlation fu¨r die drei Fitparameter lieferte das in Tabelle 5.1 gezeigte
Ergebnis:
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Tabelle 5.1: Korrelation der Stoeigenschaften mit den Fitparametern: − keine Korrelation,
% Fitparameter vergro¨ert sich bei steigendem Zahlenwert der Stoeigenschaft,
& Fitparameter verkleinert sich bei steigendem Zahlenwert der Stoeigenschaft.
Stoeigenschaft Anzahl Fitparameter
n k3 k4 w
Siedepunkt 20 − & %
Molmasse 20 − & %
Schmelzpunkt 20 − − −
spez. Gewicht 19 − − %
Brechungsindex 19 − − −
Dampfdruck 11 − % &
Octanol{Wasser{Verteilungskoezient 20 − − −
Dielektrizita¨tskonstante 13 − − −
Dipolmoment 20 − − −
Moleku¨lvolumen 20 − & %
Es gibt demzufolge keine Korrelation zwischen dem k3-Parameter und den untersuchten
physikalischen Eigenschaften der Substanzen. Der Fitparameter k4 wa¨chst bei steigen-
dem Dampfdruck der Komponenten und fa¨llt bei steigendem Siedepunkt, Moleku¨lvo-
lumen und steigender Molmasse. Dieses Verhalten ist plausibel, da k4 die Geschwin-
digkeitskonstante fu¨r das Verlassen der Senke ist und beispielsweise das Verlassen der
Kammer bei steigendem Siedepunkt der betrachteten Substanzen zunehmend schwieri-
ger sein sollte.
Der Parameter w, dessen Gro¨e der in der Senke adsorbierten Stomenge proportional
ist, zeigt entsprechend umgekehrtes Verhalten. Hier steigt w bei wachsender Gro¨e von
Siedepunkt, Molmasse, spezischem Gewicht und Moleku¨lvolumen und fa¨llt bei steigen-
dem Dampfdruck.
Zur quantitativen Betrachtung der Zusammenha¨nge zwischen Stoeigenschaften und
Kammerverhalten wurde eine schrittweise lineare Regression der physikalischen Kon-
stanten auf einen Fitparameter vorgenommen. Dabei wurde in jedem Schritt die Stoei-
genschaft mit dem geringsten Einflu auf den Fitparameter eliminiert (Backward Step-
wise Regression), so da nur Eigenschaften mit signikanter Wirkung in das endgu¨ltige
multilineare Modell einflieen. Der Korrelationskoezient r2 bei der Modellierung von
k4 sank dabei von 0.923 (alle Variablen im Modell) auf 0.905 (drei Variablen im Modell),
bei der Modellierung von w nahm er von 0.924 (alle Variablen im Modell) auf 0.880 (eine
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Variable im Modell) ab.
Die daraufhin berechneten multilinearen bzw. linearen Regressionsgleichungen lauten:
k4 = 0:0252− (0:000117  sdp)− (0:00000107  smp) + (0:00000821  molm)
w = −24:1 + (0:142  sdp)
Wird eine der Testsubstanzen vor der Regression aus dem Rohdatensatz entfernt, so
ko¨nnen mit der entstehenden Gleichung die k4- und w-Parameter dieser Substanz mit
Fehler im Bereich von 10 { 20% berechnet werden.
Die Fitparameter, die mit der VOC-Substanzmischung unter gleichen Bedingungen er-
halten wurden, lassen sich mit diesen linearen Funktionen nicht berechnen, so da das
Modell nicht dazu verwendet werden kann, Vorraussagen u¨ber k4- und w-Parameter nicht
vermessener Substanzen mit bekannten Siede- und Schmelzpunkten bei dieser Senke zu
machen. Versuche, die Abha¨ngigkeit zwischen w und dem Siedepunkt mit einer Expo-
nentialfunktion anzupassen, fu¨hrte ebenfalls nicht zu verwertbaren Ergebnissen. So wird
der w-Parameter von Decan (Siedepunkt 174 C) zu 2,51 berechnet (gemessen 1,50), der
von 2-Butoxyethanol (Siedepunkt 171 C) wegen des a¨hnlichen Siedepunktes zu 2,34 (ge-
messen 12,46). Da polare Wechselwirkungen nicht in das Model eingehen, ko¨nnen die
Unterschiede zwischen den Substanzen nicht richtig erfasst werden.
5.5.6 Wiederndung von Substanzen u¨ber komplette Experimente
Um einen Eindruck von der Gro¨e der irreversiblen Senken bei den Experimenten zu
bekommen, wurden fu¨r einige Substanzen die Teildatensa¨tze (Anstieg, Abklingen, Aus-
heizen) bei den einzelnen Experimenten zu jeweils einem Datensatz zusammengefu¨gt
(siehe Abb. 5.44). Die Fla¨che unter dem Kurvenzug entspricht der in der Kammer vor-
handenen bzw. aus den Senken freigesetzten Substanzmenge. Im idealen Fall sollte diese
Menge genau der zudosierten Menge entsprechen.
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Abbildung 5.44: Integration eines kompletten Experimentes zur Bestimmung der Wiedern-
dungsrate.
Die Abbildung 5.45 zeigt die u¨ber alle Halogenaromaten gemittelte prozentuale Wie-
derndung und die Standardabweichung bei den einzelnen Experimenten. Da aber die
Bestimmung der zudosierten Substanzmenge nur mit wenigen Datenpunkten erfolgte
(die Messung diente nur der Kontrolle der Zudosierung), wurde der Mittelwert der zu-
dosierten Konzentration fu¨r die Integration benutzt. Bei den Messungen am HCE 1000
bestand zudem keine Mo¨glichkeit, die zudosierte Substanzmenge u¨berhaupt zu erfas-
sen. Deswegen wurde bei diesen Experimenten die Ausgleichskonzentration wa¨hrend der
Anstiegsphase zur Berechnung der zugegebenen Stomenge benutzt.
In Anbetracht der zu erwartenden Schwankungen in der Zudosierung, der wenigen Da-
tenpunkte fu¨r die Zudosierung und der Ungenauigkeiten bei der Integration selbst (es
wurde die Trapezmethode verwendet), stimmen die berechneten Wiederndungsraten
sehr gut mit den erwarteten Werten u¨berein. Durch die verha¨ltnisma¨ig lange Zudosier-
dauer spielen Abkling- und Ausheizphase nur eine untergeordnete Rolle bei der Integra-
tion. Schon wa¨hrend der Zudosierung verla¨t u¨ber 90 % der zugegebenen Substanzmenge
die Kammer wieder (siehe Integralverlauf in Abbildung 5.44).
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Abbildung 5.45: Prozentuale mittlere Wiederndung nach der Integrationsmethode.
Die gro¨eren Abweichungen bei den Experimenten mit der Edelstahlkammer sind durch
die Verwendung der Ausgleichskonzentration zur Bestimmung der zugegebenen Sub-
stanzmenge begru¨ndet. Gerade fu¨r die schwerer flu¨chtigen Stoe ist die wirkliche Aus-
gleichskonzentration unter Umsta¨nden noch gar nicht erreicht, so da die zudosierte
Menge zu klein angesetzt wird und deswegen die Wiederndung u¨ber 100 % betra¨gt.
Ansonsten ist erwartungsgema¨ festzustellen, da die Abweichungen bei den Experi-
menten mit Senke gro¨er sind als bei denen ohne Senke. Grund dafu¨r ist das gro¨ere
Rauschen im Chromatogramm beim Ausheizen mit der Probenplatte in der Kammer, ein
Eekt, der insbesondere hochsiedende Substanzen betrit. Die Gipskartonplatte fu¨hrt
aber auch zu einer Verfa¨lschung der Feuchte in der Kammer, da sie groe Mengen Wasser
aufnehmen kann. In der Ausheizphase kann die freigesetzte Wassermenge zu Problemen
bei der GC-Analytik fu¨hren.
Die hier vorgestellte Methode der Integration u¨ber ganze Experimente ist zweckma¨ig,
um Kammerlecks und Fehler in der Zudosierung aufzuspu¨ren, fu¨r den Vergleich von
Pru¨fkammern hingegen ist die Empndlichkeit nicht ausreichend. Der Anteil der Sinkef-
fekte am Stoumsatz wird durch die hohen Stoumsa¨tze bei der Zudosierung u¨berdeckt.
Mit relativ kurzen Zudosierzeiten ko¨nnte das Verha¨ltnis zugunsten der Sinkeekte ver-
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ne nennenswerten Substanzmengen deponiert werden ko¨nnen und diese dadurch nicht
erkannt werden.
5.6 Einflu einiger Parameter auf die Ergebnisse von
Kammeruntersuchungen
5.6.1 Einflu des Kammermaterials
Das Material der Kammerwand hat u¨blicherweise einen gro¨eren Fla¨chenanteil bei ei-
nem Experiment als die Probe selbst. In gu¨nstigster technisch realisierbarer Bauweise
(Wu¨rfel) betra¨gt die Kammerwandfla¨che fu¨r eine 1 m3-Kammer immer noch 6 m2. Daher
ist der Einflu des Kammermaterials auf die dynamische Wiederndung fu¨r die Beur-
teilung von Emissionspru¨fkammern durchaus von Interesse.
Die ga¨ngigen Materialien fu¨r VOC-Kammern sind Glas und Edelstahl. Die Ergebnisse
der dynamischen Untersuchungen an leeren 1 m3-Kammern wurden bereits in Abschnitt
5.5.2 vorgestellt. Dabei zeigte sich, da die leere Edelstahlkammer keine erkennbaren
Sink-Eekte bewirkte, wohingegen in der Glaskammer eine leichte Aufspaltung der Ab-
klingkurven unterschiedlicher Substanzen beobachtet werden konnte.
Um festzustellen, ob dieser Eekt durch das Kammermaterial Glas oder durch andere
Einbauten der 1 m3-Glaskammer hervorgerufen wurde, war das folgende Experiment
geeignet:
In die Edelstahlkammer wurden neun Glasplatten der Gro¨e 34 x 100 cm2 gebracht, de-
ren Auenfla¨che der Innenfla¨che der Glaskammer entsprachen. Wird der Sink-Eekt in
der Glaskammer durch das Wandmaterial bewirkt, so mu¨te in diesem Fall die mit Glas
beladene Edelstahlkammer eine sehr a¨hnliche Aufspaltung der Abklingkurven zeigen.
Das Experiment wurde mit der Halogenaromatenmischung unter denselben Bedingun-
gen wie die dynamischen Messungen an leeren Kammern durchgefu¨hrt. Die Abbildung
5.46 zeigt nebeneinander die unter Normalbedingungen aufgenommenen Abklingkurven
in der leeren Edelstahlkammer, der leeren Glaskammer und der mit Glas beladenen
Edelstahlkammer.
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Abbildung 5.46: Einflu des Kammermaterials: a) Leere 1 m3-Edelstahlkammer. b) Leere
1 m3-Glaskammer. c) Mit Glas beladene 1 m3-Edelstahlkammer.
Es zeigte sich, da das Kammermaterial Glas selbst oensichtlich keinen oder nur einen
geringen Anteil an dem in der 1 m3-Glaskammer beobachteten Sink-Eekt hat. Die mi-
nimalen Abweichungen zwischen den Abklingkurven in der unbeladenen und beladenen
Edelstahlkammer sind vermutlich eher auf eine durch die Glasplatten eingeschra¨nkte
Durchmischung zuru¨ckzufu¨hren als auf Adsorptionserscheinungen. Damit ist bewiesen,
da das Kammermaterial selbst in diesem Falle nur eine untergeordnete Rolle bei der
Entstehung von Sink-Eekten in leeren Kammern spielt. Bei dem hier verwendeten Kon-
zentrationsbereich und der mit diskontinuierlicher Probenahme mo¨glichen Zeitauflo¨sung
u¨berdecken Eekte durch andere Kammerkomponenten (Dichtungen, Lu¨fter, Kabel) in
jedem Fall die Eekte des Wandmaterials.
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5.6.2 Einflu der Feuchtigkeit
Die Luftfeuchte ist ein wichtiger Parameter bei Kammeruntersuchungen. Sie wird bei
VOC-Messungen u¨blicherweise auf konstant 45 % r.F. gehalten, denn sie beeinflut so-
wohl das Kammermaterial als auch das Probenmaterial. Dabei kann neben der Belegung
der Materialoberfla¨che mit Wasser auch eine Quellung des Probenmaterials die Meer-
gebnisse vera¨ndern. Die Belegung der Oberfla¨chen mit Wasser kann eine Verringerung
der zur Adsorption von Substanzen zur Verfu¨gung stehenden aktiven Zentren zur Folge
haben. Andererseits ist aber auch die versta¨rkte Absorption von polaren Komponenten
in der Wasserhaut mo¨glich.
Die Quellung hingegen beeinflut eher die Diusion von flu¨chtigen Substanzen in ein
Material. Hier kann, insbesondere bei Materialien aus pflanzlichen Rohstoen (Baustof-
fe, Da¨mmstoe, Textilien, faserhaltige Materialien) die Quellung der a¨ueren Bereiche
Poren verschlieen, durch die eine Diusion von Substanzen bei geringeren Feuchten
mo¨glich ist. Baustoe wie die bei dieser Arbeit untersuchte Gipskartonplatte ko¨nnen
verha¨ltnisma¨ig groe Wassermengen aufnehmen (siehe Abb. 5.47), so da mit einer
Vera¨nderung der Sinkeekte zu rechnen ist.



















Abbildung 5.47: Wasseraufnahme der getrockneten Gipskartonplatte. Die Platte wurde zu-
vor 48 h bei 120 C getrocknet und auf einer Analysenwaage die Gewichts-
zunahme bei 23 C und ca. 50 % rel. Luftfeuchte bestimmt.
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Zusa¨tzlich zu den direkten Einflu¨ssen der Luftfeuchte auf Kammeruntersuchungen mu
beachtet werden, da das Einbringen einer Probe in die Pru¨fkammer u.U. fu¨r mehre-
re Stunden bis Tage die eingestellte Luftfeuchte vera¨ndert, da das Material unter den
gegebenen Umsta¨nden Wasser aufnimmt oder abgibt.
Um den Einflu der Kammerfeuchte auf eine Senke zu bestimmen, wurde die Gipskar-
tonplatte in der Edelstahlkammer drei Tage lang bei 120 C ohne Befeuchtung der Zuluft
getrocknet. Die Aufnahme der Anstiegs-, Abkling-, und Ausheizkurve erfolgte bei 23 C
und einem Luftwechsel von 1 h−1, dabei wurde gereinigte Preluft mit einem Taupunkt
von ca. -10 C eingesetzt. Danach wurde die Platte drei Tage lang bei Standardklima
(23 C , 45 % r.F.) belassen und das Experiment wiederholt. Die Kammer blieb wa¨hrend
der gesamten Zeit verschlossen, so da Beeintra¨chtigungen durch die Position der Probe
u.a¨. vermieden wurden.
Die Abbildung 5.48 zeigt die ersten 500 Minuten der normierten Abklingkurven der
Experimente.



































































Abbildung 5.48: Normierte Abklingkurven der getrockneten (links) und der normal klima-
tisierten Gipskartonplatte (rechts) als Senke.
Es ist erkennbar, da sich die Form der Abklingkurven deutlich vera¨ndert:
 Der Abklingproze verla¨uft bei der trockenen Gipskartonplatte wesentlich langsa-
mer als bei der Platte unter Normalfeuchte. Nach 500 Minuten liegen die Kammer-
konzentrationen fu¨r viele Substanzen bei der normal befeuchteten Platte bereits
unter 10 % der Anfangskonzentration, wa¨hrend bei der trockenen Platte noch 30
% der Anfangskonzentration gemessen werden.
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 Die Unterschiede zwischen den einzelnen Substanzen werden bei der trockenen
Platte geringer. Betrachtet man die Streuung der Kammerkonzentrationen nach
480 Minuten, so ist festzustellen, da bei der feuchten Platte die Konzentrationen
je nach Substanz zwischen 0 % und 30 % der Anfangskonzentration liegen. Beim
Experiment mit der trockenen Platte hingegen liegen die Konzentrationen zu dieser
Zeit zwischen 25 und 35 % des Startwertes. Die Streuung betra¨gt damit nur ein
Drittel von der des Experimentes bei 45% Luftfeuchte.
Oensichtlich fu¨hrt hier die Vera¨nderung der Plattenfeuchte zu einem vera¨nderten Sto-
u¨bergang Plattenmaterial −! Kammerluft, denn die reine Versta¨rkung des Sinkeektes
durch die Trocknung der Platte sollte zu einer gro¨eren Streuung der Abklingkurven
fu¨hren. Die bei der trockenen Platte aufgetretene Verringerung der Streuung mu ihre
Ursache in einem unspezischen, von den unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften
weitgehend unabha¨ngigen Mechanismus der Stoaufnahme des Probenmaterials haben.
Eine Mo¨glichkeit wa¨re hier, da die Quellung des Probenmaterials zum Verschlu von
Poren auf der Oberfla¨che fu¨hrt, die im trockenen Zustand Substanzen eindringen lassen.
Einige mikroskopische Aufnahmen der getrockneten Plattenoberfla¨che unter Zufu¨hrung
feuchter Luft zeigt die Abbildung 5.49. Allerdings waren die Aufnahmen durch die Fasern
(siehe Foto a in Abb. 5.49)an der Oberfla¨che beeintra¨chtigt, was eine Bestimmung des
Porendurchmessers erschwerte.
    a  b c d
Abbildung 5.49: Mikroskopische Aufnahmen der Plattenoberfla¨che bei 200facher (linkes
Bild) und 800facher Vergro¨erung. Die rechten drei Bilder sind von der
trockenen Platte (b), nach 5 min (c) und nach 25 min (d) aufgenommen.
Im beobachteten Zeitraum konnte keine Vera¨nderung der Poren festgestellt werden. Der
mikroskopischen Vergro¨erung der Probe waren allerdings durch die Fasern an der Ober-
fla¨che enge Grenzen gesetzt, so da nicht ausgeschlossen werden kann, da noch sehr viel
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kleinere Poren in dem Material vorhanden sind, die hier gar nicht vermessen wurden.
Ein anderer denkbarer Mechanismus wa¨re darin zu sehen, da das Trocknen des Ma-
terials einen groen Teil der Wasserhaut entfernt und damit Adsorptionspla¨tze freilegt,
die in ihrer Anzahl und Sta¨rke die unter Normalfeuchte vorhandenen weit u¨bertref-
fen. Hier ko¨nnte dann wesentlich mehr Substanz deponiert werden, was den versta¨rkten
Sinkeekt erkla¨ren wu¨rde. Ist zudem ein deutliches U¨berangebot an starken Adsorpti-
onspla¨tzen vorhanden, die mit Moleku¨len unabha¨ngig von deren Eigenschaften besetzt
werden ko¨nnen, so wu¨rde der Sinkeekt, wie hier beobachtet, weitgehend unabha¨ngig
von der Art der Substanzen werden.
Interessant ist bei dem Experiment mit der getrockneten Platte auch der Kurvenverlauf
des Chlor-o-Xylols. Die Konzentration dieser Substanz in der Kammer sinkt schneller,
als die Luftwechselrate dies zula¨t. Die Abklingkurve ist deutlich von denen aller anderen
Stoe abgesetzt, was im Prinzip nur zwei Ursachen haben kann:
 Die Substanz kann in der getrockneten Senke irreversibel gebunden werden, so da
es wa¨hrend der Abklingphase zu keinerlei Freisetzung aus der Senke kommt und
zudem nach wie vor Moleku¨le aus der Kammerluft am Material gebunden werden.
Dies wu¨rde das schnelle Sinken der Kammerkonzentration erkla¨ren.
 Oder es kommt zu einem Abbau des Chlor-o-Xylols an der mo¨glicherweise durch die
Trocknung aktivierten Festko¨rperoberfla¨che. Die Substanz ist in dem eingesetzten
Gemisch die einzige, die das Halogenatom nicht direkt am aromatischen System
tra¨gt.
Die zweite Mo¨glichkeit konnte nicht besta¨tigt werden, da bei einem Abbau der Substanz
in jedem Fall Abbau- oder Dimerisierungsprodukte auftreten mu¨ten. Die GC/MS-
Chromatogramme der Proben zeigten aber keine derartigen Stoe in nennenswerten
Konzentrationen an.
Andererseits wurde wa¨hrend der Ausheizphase nur wenig Chlor-o-Xylol nachgewiesen,
die Mengen entsprachen keinesfalls den erwarteten. Eine Wiederholung des Experimentes
bei 45 % r.F. brachte allerdings auallend hohe Konzentrationen von Chlor-o-Xylol zum
Vorschein, woraus, unter Beru¨cksichtigung des Verhaltens der anderen Substanzen im
Gemisch, geschlossen werden kann, da das Chlor-o-Xylol so fest in der Gipskartonplatte
adsorbiert oder gebunden ist, da eine rein thermische Behandlung bei 100 C nicht
zu einer Freisetzung fu¨hrt, die Zufuhr von Wasser (Luftfeuchte) aber eine langsame
Emission bewirkt.
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In der dem Experiment folgenden Ausheizphase wurden groe Substanzmengen wieder
freigesetzt, die Kammerkonzentration einiger Substanzen u¨berstieg dabei deutlich die
Startkonzentration der Abklingphase. Es kann also davon ausgegangen werden, da ein
Groteil der in der Senke bendlichen Substanzen dort reversibel adsorbiert ist und
anders als das Chlor-o-Xylol thermisch wieder freigesetzt werden kann.
5.6.3 Einflu der Temperatur
Die Erho¨hung der Temperatur wa¨hrend eines Kammerexperimentes fu¨hrt zu einem
gro¨eren Dampfdruck der untersuchten Substanzen, was zusammen mit einer Vergro¨e-
rung der Desorptionsrate zu einer Verringerung der mebaren Sinkeekte fu¨hrt. Dieser
Eekt wird u¨blicherweise zum Reinigen von Emissionspru¨fkammern bei hohen Tempe-
raturen und Luftwechselraten benutzt (Ausheizen).
Andererseits wird bei ho¨heren Temperaturen auch die Diusionsgeschwindigkeit gro¨er,
so da volumino¨se Senken, bei denen die Diusion der Substanzen ins Innere einen signi-
kanten Anteil am Sinkeekt hat, einen bestimmten, minimalen Sinkeekt zeigen soll-
ten, der auch bei Erho¨hung der Temperatur nicht wesentlich geringer wird. Die zeitliche
Verzo¨gerung, die der Diusionsproze in den Konzentrationsverlauf eines Experimentes
einbringt, sollte sich beim Abklingen letztlich in einer langsameren Konzentrationsab-
nahme manifestieren. Daher sollte auch ein gewisser minimaler Sinkeekt existieren, der
bei vernachla¨ssigbaren Adsorptionseekt nur durch die Diusion der Substanzen in die
Senke und hinaus zustande kommt.
In der 23.5l Kammer konnte bei hohen Temperaturen das Abklingverhalten mit und ohne
Senke untersucht werden. Dazu wurden bei 100 C die Abklingkurven der Halogenaro-
matenmischung mit und ohne Senke gemessen und konnten mit einer Messungen mit
und ohne Senke bei 23 C verglichen werden. Abbildung 5.50 zeigt in der oberen Reihe
die normierten Abklingkurven der leeren Kammern und in der unteren Reihe diejenigen
mit der Gipskartonplatte in der Kammer.
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Abbildung 5.50: Abklingkurven in der 23.5l-Kammer ohne (oben) und mit Senke (unten)
bei 23 C (links) und 100 C (rechts).
Es ist erkennbar, da der Sinkeekt mit und ohne Platte bei 100 C stark abnimmt.
Trotzdem ist noch ein deutlicher Unterschied zwischen dem Experiment mit Senke bei
100 C und dem ohne Senke bei 23 C festzustellen. Leider konnte aber die Kammer-
temperatur nicht im Bereich des Siedepunktes der einzelnen Halogenaromaten betrieben
werden, so da unklar ist, ob es bei Temperaturen oberhalb von 100 C zu einem weiteren
Abnehmen des Sink-Eektes kommt.
Fu¨r zwei Substanzen wurden bei den Experimenten mit Senke die Geschwindigkeitskon-
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stanten k3 und k4 sowie der Parameter w (eine der Stomenge in der Senke proportionale




C ) 0:009 0:003
k4 (23
C ) 0:005 0:0008
w (23 C ) 3:0 15:7
k3 (100
C ) > 0:000001 > 0:000001
k4 (100
C ) > 0:000001 0:0004
w (100 C ) 0:2 2:6
Das Modell arbeitet mit den Daten des 100 C -Experiments nicht mehr sehr stabil,
daher sind die Geschwindigkeitskonstanten nur eingeschra¨nkt diskutierbar. Gut nach-
vollziehbar sind die unterschiedlichen Stomengen in der Senke, die bei dem 100 C
-Experiment ungefa¨hr eine Zehnerpotenz unter denen des 23 C -Experiments liegen. Es
ist zudem erkennbar, da die Desorptionsgeschwindigkeiten (k4) des 1,4-Dichlorbenzol
bei 23 C u¨ber der des 1,2,3-Trichlorbenzols liegt, so da bei gemeinsamer Betrachtung
der Geschwindigkeitskonstante und der Stomenge in der Senke das schnellere Abklingen
des 1,4-Dichlorbenzols leicht erkla¨rt werden kann.
Die Messung bei 100 C mit Senke zeigt zudem die schon in Abschnitt 5.6.2 diskutierte
Anomalie des Chlor-o-Xylols.
5.7 Betrachtungen zum Eindringen in die Senke
Steigt die VOC-Konzentration in der Umgebung einer Senke an, so stellt sich nach ei-
nem endlichen Zeitraum ein Gleichgewicht der VOC-Konzentration in der Luft und der
VOC-Konzentration in der Senke ein. Dabei sind neben den Stoeigenschaften der VOC
die Struktur und die Oberfla¨cheneigenschaften der Senke entscheidend fu¨r die La¨nge
des Zeitraums. Die Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeiten bestimmen die Zeit,
nach der sich eine Gleichgewichtsbelegung der Oberfla¨che einstellt, die Struktur (Poro-
sita¨t) legt fest, nach welcher Dauer eine gleichma¨ige Konzentration der eindiundieren-
den Stoe im Festko¨rper vorliegt.
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5.7.1 Beladung der Senke
Bei einer kurzen Einwirkdauer von Substanzen auf eine Senke ist es leicht vorstellbar,
da die in der Senke mo¨gliche Substanzkonzentration nicht erreicht wird. Es ka¨me somit
zu einer Abha¨ngigkeit der Sta¨rke des Sinkeekts von der Dauer der Beladung der Senke,
denn je weniger Substanz in der Senke deponiert werden kann, desto geringer ist ihr
Einflu auf das Abklingen der Kammerkonzentration.
Fu¨r Pru¨fkammeruntersuchungen sind insbesondere diejenigen in der Senke festgehalte-
nen Substanzmengen sto¨rend, die erst mit groer zeitlicher Verzo¨gerung aus der Sen-
ke freigesetzt werden und somit zu einer kaum vorhersehbaren Verla¨ngerung der Mes-
sung fu¨hren. Deshalb wurde in der Edelstahlkammer ein Experiment durchgefu¨hrt, bei
dem die Senke wa¨hrend einer unterschiedlich langen Zudosierphase beladen wurde. 250
min nach Beendigung der Beladung, wenn bei einer leeren Kammer die Abklingpha-
se nahezu abgeschlossen ist, wurde die Kammer auf 100 C aufgeheizt und die Menge
der dabei freigesetzten Substanzen bestimmt. Der auf die Startkonzentration normierte
Konzentrations-Zeit-Verlauf eines solchen kombinierten Abkling/Ausheiz-Experimentes
ist in Abb. 5.51 wiedergegeben.






































Abbildung 5.51: Konzentrations-Zeit-Verlauf eines kombinierten Abkling-Ausheiz-
Experimentes.
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Nach Integration der normierten Kurven kann der prozentuale Anteil der nach 250 min
noch in der Senke vorhandenen Substanzmengen an der wa¨hrend des Experimentes frei-
gesetzten Gesamtmenge bestimmt werden. Abbildung 5.52 zeigt diese Anteile fu¨r alle 20


















































































































































































Abbildung 5.52: Anteil der durch Ausheizen freigesetzten Substanzmengen bei unterschied-
lichen Zudosierzeiten.
Es ist deutlich erkennbar, da nach 60 Minuten noch keine Sa¨ttigung der Senke eintritt.
Nach 120 Minuten scheint fu¨r eine Reihe leichtflu¨chtiger Halogenaromaten (Bromtoluole,
1,2- und 1,3-Dichlorbenzol u.a¨.) bereits die maximal deponierbare Stomenge in der
Senke erreicht zu sein, denn auch nach 1440 Minuten ist bei ihnen keine weitere Erho¨hung
festzustellen. Der Anteil der weniger flu¨chtigen Aromaten in der Senke steigt hingegen
auch nach 120 Minuten deutlich an.
Werden die ermittelten prozentualen Anteile gegen die Siedepunkte der benutzten Sub-
stanzen aufgetragen, so zeigt sich erwartungsgema¨ eine deutliche Korrelation (siehe
Abb. 5.53). Mit steigender Siedetemperatur wird zunehmend mehr von der Substanz
erst in der Ausheizphase freigesetzt. Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen von
Colombo et al. (1993) u¨berein, die ebenfalls eine ausgepra¨gte Abha¨ngigkeit der ad-
sorbierten Substanzmenge vom Siedepunkt fanden. Durch lineare Regression der Daten
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kann die Siedetemperatur abgescha¨tzt werden, bei der der in der Senke vorhandene Sub-
stanzanteil gleich null wird. Unter Verwendung des 60-Minuten{Datensatzes errechnet
sich die Siedetemperatur, bei der eine strukturell vergleichbare Komponente keinen Sink-
eekt mehr zeigen sollte, zu 129 C . Bei Benutzung der nach 120 bzw 1440 Minuten
aufgenommenen Datensa¨tze ergeben sich 139 bzw. 148 C . Lineare Extrapolationen sind
also in diesem Falle (enger Siedetemperaturbereich) kaum einsetzbar, um Ru¨ckschlu¨sse
auf unbekannte Komponenten ziehen zu ko¨nnen.

























































Abbildung 5.53: Korrelation der beim Ausheizen freigesetzten Substanzmengen mit dem Sie-
depunkt der eingesetzten Substanzen.
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5.7.2 Diusion durch die Baustoplatte
Es gibt verschiedene Eekte, die den ausgepra¨gten Sinkeekt der Gipskartonplatte zur
Folge haben ko¨nnen: Zuna¨chst die Adsorption an der Oberfla¨che selbst oder am dort
adsorbierten Wasser. Mo¨glich wa¨re auch die Diusion in das Innere der Platte { dort
besteht wieder die Mo¨glichkeit der Adsorption. Um Einsicht in die Mechanismen der
Vorga¨nge zu gewinnen, wurden einige Experimente mit der Probenplatte und der Ha-
logenaromatenmischung durchgefu¨hrt. Zuna¨chst wurde, wie schon in Abschnitt 5.6.2
beschrieben, der Einflu der Luftfeuchtigkeit auf den Sinkeekt bestimmt.
Um weitergehende Einsicht in das Eindringen der Substanzen in ein Probenmaterial zu
bekommen, wurde mit einer experimentellen Modikation der 23.5l-Glaskammer der
Durchtritt von Substanzen durch die Probenplatte verfolgt. Der von Meininghaus
(1997) vorgeschlagene Aufbau zur Bestimmung der Diusion von VOCs durch Tapeten
und andere Materialien sieht die Verwendung von zwei FLECs vor, bei der die obere mit
einer konstanten Konzentration der zu untersuchenden Substanz beaufschlagt wird und
die untere mit Reinluft versorgt wird. Die Probe ist zwischen den Zellen eingeklemmt, so
da Stoe, die die Probe durchqueren, in der oberen Zelle nachgewiesen werden ko¨nnen.
Zur Untersuchung der Gipskartonplatte wurde nun aus praktischen Gru¨nden die 23.5l-
Kammer und eine FLEC-Zelle verwendet (Aufbau siehe Abschnitt 4.1.5). Die verschlos-
sene Kammer wurde ohne Luftwechsel betrieben, um eine mo¨glichst hohe Konzentration
der mit Emissionsgefa¨en eingebrachten Substanzen zu erhalten. Nach einer Equilibrie-
rungszeit von 24 h wurde der Deckel der Kammer durch die Probenplatte ersetzt. Auf
der Probenplatte befand sich die FLEC, die mit 100 ml/min Reinluft versorgt wurde.
Nun konnten an der FLEC in gewu¨nschten Absta¨nden Proben entnommen werden.
Bedingt durch den Aufbau und den nicht{kontinuierlichen Betrieb war es zu erwarten,
da die Substanzkonzentration in der Kammer zuna¨chst sinkt, da die Sto¨rung des Gleich-
gewichtes durch herausdiundierende Substanzen relativ schnell stattndet. Durch die
Experimente konnte diese Vermutung auch besta¨tigt werden. Die Abbildung 5.54 zeigt
die normierten Konzentrationsverla¨ufe, die beim ersten Experiment gemessen wurden.
Es zeigte sich dabei, da die leichtflu¨chtigeren Komponenten relativ schnell durch die
Platte diundieren, so da schon nach 100 min das Maximum der Konzentration erreicht
wurde.
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Abbildung 5.54: Diusion von Substanzen durch die Probenplatte. Gezeigt ist der Verlauf
der Substanzkonzentrationen in der FLEC-Zelle beim ersten Experiment.
Die Datenpunkte wurden mit Splines verbunden.
Das Experiment wurde mit einem geringeren Probenahmeintervall wiederholt, um auch
bei diesen Stoen zu einer verwendbaren Anstiegsfunktion zu kommen (siehe Abb. 5.55).
Die zusa¨tzlichen Mepunkte am Anfang des Experimentes zeigen deutlich den sigmoiden
Verlauf der Konzentrations{Zeit-Kurve.
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Abbildung 5.55: Diusion von Substanzen durch die Probenplatte. Bei dieser Wiederho-
lung wurden mehr Proben genommen, um detailliertere Aussagen u¨ber den
Konzentrationsanstieg machen zu ko¨nnen. Die Daten sind mit der unten
angegebenen Funktion angettet.
Das Absinken der Konzentrationen zum Ende des Experimentes hin deutet bereits an,
da die Diusion in und durch die Gipskartonplatte schneller abla¨uft als die Emission
aus den in der Kammer bendlichen Gefa¨en. Unter der vereinfachenden Annahme, da
die Konzentration in der Kammer wa¨hrend des Experimentes nur durch das Herausdif-
fundieren durch die Platte beeinflut wird, und die in der Zeit stattndende Emission
















abgescha¨tzt werden (Schwarzenbach et al., 1993). Dabei ist die Dicke der Platte
zuna¨chst als unendlich angenommen, die Konzentration wird jedoch in der Entfernung
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x0 (= Plattensta¨rke) bestimmt. Werden die Medaten mit dieser Funktion angettet, so
kann ein Diusionskoezient fu¨r die einzelnen Substanzen ermittelt werden. Dieser ist
jedoch durch die geringe Anzahl von Datenpunkten mit erheblichem Fehler belastet und
soll hier mehr zu Vergleichszwecken der einzelnen Substanzen untereinander dienen.
Die Abbildung 5.56 zeigt eine Auftragung des so errechneten Diusionskoezienten ge-
gen die Siedetemperatur.























Abbildung 5.56: Abha¨ngigkeit des errechneten Diusionskoezienten (in cm2s−1) von der
Siedetemperatur der untersuchten Substanzen.
Auch der Durchtritt durch die Gipskartonplatte wird stark vom Siedepunkt der einzelnen
Substanzen kontrolliert. Eine multiple lineare Regression der bekannten Substanzdaten
auf den Diusionskoezienten unter Vernachla¨ssigung des jeweils am wenigsten an der
Varianz beteiligten Parameters (backward stepwise regression) fu¨hrte zu einem bilinea-
ren Modell mit guter Korrelation (r2= 0.929). Danach ist der Diusionskoezient vom
Siedepunkt und von der Moleku¨lfla¨che abha¨ngig:
D = 0:0139− 0:0000382  sdp− 0:0000324  flaeche
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Parameter wie Dipolmoment, Octanol-Wasser-Verteilungskoezient, Schmelzpunkt oder
Brechungsindex waren fu¨r die Berechnung dieses Regressionsmodells unerheblich und
wurden aufgrund ihrer geringen Modellierungskraft aussortiert. Fu¨r einzelne Aromaten,
deren Daten vor der Berechung des Modells aus dem Datensatz entfernt wurden, lie




Emissionspru¨fkammern dienen zur Beurteilung der Emissionseigenschaften von Materia-
lien. U¨blicherweise werden derartige Untersuchungen unter dynamischen Bedingungen
durchgefu¨hrt, da sie die Verha¨ltnisse im Innenraum mo¨glichst gut simulieren sollen. Die
Bewertung von Kammereigenschaften hingegen wird oft unter statischen Bedingungen
vorgenommen, da die Testsubstanzen einfach in die Kammer gebracht werden ko¨nnen
und die ermittelte statische Wiederndung eine schnelle Beurteilung der Kammerdich-
tigkeit und eventuell vorhandener Senken ermo¨glicht. In der vorliegenden Arbeit werden
die Eigenschaften von vier unterschiedlichen Emissionspru¨fkammern unter dynamischen
Bedingungen ermittelt und verglichen. Zwei 1m3{Kammern mit Pru¨fra¨umen aus Glas
bzw. Edelstahl, eine 23.5l-Glaskammer und eine Emissionsmezelle aus Edelstahl stan-
den zur Verfu¨gung.
Zuna¨chst wurden die Luftgeschwindigkeiten und Stro¨mungsverla¨ufe in den Kammern er-
mittelt: Dabei zeigte sich, da in keiner der untersuchten Kammern innenraumtypische
Luftgeschwindigkeiten im Bereich von 0.1 { 0.3 m/s gemessen werden konnten. In den
beiden 1m3{Kammern herrschten hohe Luftgeschwindigkeiten von 1 { 2 m/s, demge-
genu¨ber waren die Luftgeschwindigkeiten in der 23.5l{Glaskammer mit 0.01 { 0.08 m/s
sehr klein. In der FLEC-Zelle konnten mit einem dafu¨r entwickelten Hitzedrahtanemo-
meter Stro¨mungsgeschwindigkeiten von 0.2 { 0.8 cm/s gemessen werden.
Die Stro¨mungsfu¨hrung in den einzelnen Kammern wies groe Unterschiede auf: In der
1m3{Glaskammer erzeugte der Walzenlu¨fter ein sehr turbulentes Stro¨mungsfeld ohne
eine erkennbare Hauptstro¨mungsrichtung.
Die 1m3{Edelstahlkammer hingegen zeigte eine gleichfo¨rmige Stro¨mungsfu¨hrung, bei der
die Luft entlang der Wa¨nde spiralig durch den Pru¨fraum geleitet wurde und in Pru¨fraum-
mitte zuru¨ck zum Ventilator gefu¨hrt wurde. Die Art der Stro¨mungsfu¨hrung legte nahe,
da das Einbringen von Probenko¨rpern die Stro¨mungsrichtung beeinflussen ko¨nnte. Die-
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ser Eekt konnte mit einer drehbar angebrachten Kunststoplatte nachgewiesen werden.
Es zeigte sich beim Drehen der Platte quer zur Hauptstro¨mungsrichtung eine Abnahme
auf 50 % der urspru¨nglichen Luftgeschwindigkeit an einem Mepunkt neben der Platte.
Das Stro¨mungsfeld in der 23.5l{Glaskammer wurde von einem Ru¨hrkern erzeugt und
war entsprechend einfach strukturiert: Die ho¨chsten Luftgeschwindigkeiten wurden in
einem Abstand von 10 cm zur Wand gemessen, sowohl zur Wand als auch zum Zentrum
der Kammer hin sanken die Stro¨mungsgeschwindigkeiten.
In der FLEC{Zelle konnte eine deutliche Inhomogenita¨t des Stro¨mungsfeldes nachgewie-
sen werden. Die Luftgeschwindigkeiten entlang der Einlaachse waren deutlich ho¨her als
in anderen Bereichen der Zelle.
Messungen der Luftgeschwindigkeiten an einer Probenoberfla¨che in den 1m3{Kammern
zeigten, da eine Wirbelbildung in diesem Bereich das erwartete Geschwindigkeitsprol
u¨berdeckt und die im Abstand von 0 { 20 mm von der Oberfla¨che gemessenen Ge-
schwindigkeiten in keinem klaren Zusammenhang zu den sonst in der Pru¨fkammer vor-
herrschenden stehen.
Bezu¨glich der bei der Pru¨fkammerkonstruktion angestrebten (und sich gegenseitig aus-
schlieenden) Eigenschaften { vollsta¨ndige Durchmischung und innenraumtypische Luft-
geschwindigkeiten { la¨t sich auf Grundlage der durchgefu¨hrten Messungen feststellen,
da eine vollsta¨ndige Durchmischung in der Kammer unter dem Aspekt der Reprodu-
zierbarkeit ein besonders wichtiger Parameter ist. Auch wenn innenraumtypische Luft-
geschwindigkeiten dazu deutlich u¨berschritten werden mu¨ssen, stellt eine gute Durchmi-
schung in jedem Falle sicher, da unabha¨ngig von Form, Gro¨e und Position der Probe in
der Kammer vergleichbare Konzentrationen gemessen werden ko¨nnen. Die Ergebnisse le-
gen nahe, bei zuku¨nftigen Kammerkonstruktionen besonderen Wert auf eine vollsta¨ndige
Durchmischung zu legen, da eine an allen Stellen der Kammer gleiche Luftgeschwindig-
keit von unter 0.3 m/s mit den momentan in Verwendung bendlichen Kammertypen
nicht erreicht werden kann.
Im zweiten Teil der Arbeit wird ein Verfahren zum Vergleich der Kammereigenschaf-
ten unter dynamischen Bedingungen vorgestellt. Die Wechselwirkung der Kammer mit
flu¨chtigen organischen Substanzen wird durch Vermessen der Abklingkurven einer Ha-
logenaromatenmischung sichtbar gemacht. Dazu war es notwendig, eine gaschromato-
graphische Methode zur schnellen, parallelen Quantizierung von 20 halogenierten Aro-
maten mit Siedepunkten zwischen 173 und 226 C zu entwickeln. Zudem mute eine
Mo¨glichkeit gefunden werden, die Testsubstanzen in der gewu¨nschten Konzentration
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kontinuierlich in die Kammer einzubringen.
Bei einer idealen Pru¨fkammer, die keinerlei Wechselwirkungen mit eingebrachten Verbin-
dungen zeigt, sollte die Substanzkonzentration stets entsprechend der Verdu¨nnung durch
die Zuluft sinken. Adsorbieren einzelne Komponenten jedoch an die Kammerwa¨nde oder
andere Einbauten, so wird ihr Austrag aus dem Pru¨fraum durch diese Prozesse verlang-
samt. Ein langsameres Sinken der Kammerkonzentration ist der mebare Eekt der
Substanz{Wand{Wechselwirkungen. Derartige Sink-Eekte sind in Emissionspru¨fkam-
mern unerwu¨nscht, da sie das Konzentrations-Zeit{Verhalten der darin vermessenen Sub-
stanzen beeinflussen.
Werden wa¨hrend des Abklingens die Konzentrationen der einzelnen Halogenaromaten
bestimmt und die normierten Konzentrations{Zeit-Diagramme verglichen, so macht sich
eine Senke in der Kammer durch ein Auseinanderlaufen der Abklingkurven niedrigsie-
dender und hochsiedender Substanzen bemerkbar. Mo¨glicheiten der quantitativen Aus-
wertung derartiger Kurven werden vorgestellt. Sie ko¨nnen zur Bewertung kammereige-
nener Senken bei Neukonstruktionen oder auch zur Bestimmung der Senkensta¨rke von
Materialien verwendet werden.
Es stellte sich heraus, da die leere 1m3{Edelstahlkammer keinen mebaren Sinkeekt
aufwies, wohingegen die Glaskammern bereits leer eine erkennbare Senke darstellten. Mit
einem Experiment konnte bewiesen werden, da dieser Sinkeekt in den Glaskammern
nicht vom Kammermaterial Glas selbst hervorgerufen wird, sondern andere Konstruk-
tionsmaterialien (Dichtungen, Schla¨uche, Lu¨fter) dafu¨r verantwortlich sein mu¨ssen. Als
Konsequenz fu¨r den Kammerbau ist zu folgern, da der Einflu der u¨blicherweise einge-
setzten Kammermaterialien Glas und Edelstahl auf Pru¨fkammeruntersuchungen gering
ist und andere im Pru¨fraum bendliche Materialien wie Dichtungen, Isolierungen oder
Kunststoteile einen weitaus gro¨eren Sinkeekt zeigen.
Zusa¨tzlich zu den Experimenten in den leeren Kammern wurden auch Versuche mit ei-
ner Gipskartonplatte, die als
"
ku¨nstliche\, eigenemissionsfreie Senke wirkt, durchgefu¨hrt.
Dabei konnte gezeigt werden, da eine derartige Senke den kammereigenen Sinkeekt
u¨berdeckt und in den 1m3{Kammern deshalb zu sehr a¨hnlichen Abklingkurven fu¨hrt.
Das Abklingverhalten in der 23.5l-Kammer unterschied sich deutlich von dem der groen
Kammern, ein Eekt, der mo¨glicherweise auf den groen Schmalfla¨chenanteil in der
kleinen Kammer zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Messungen in den einzelnen Kammern wur-
de jeweils auch mit einer Mischung ga¨ngiger VOC-Substanzen wiederholt, so da eine




Einflu¨sse von Temperatur und Feuchte auf den Sinkeekt (leere Kammer und Experi-
mente mit Senke) wurden vorgestellt, auch einige Detailbetrachtungen zum Eindringen
der Substanzen in die Senke angestellt.
Es konnte mit einer statistischen Auswertung der Medaten gezeigt werden, da der Sink-
eekt im wesentlichen abha¨ngig vom Siedepunkt der untersuchten Substanzen ist. Ein-
flu¨sse von Polarita¨t oder Moleku¨lgro¨e waren bei der Halogenaromatenmischung nicht
festzustellen, so da lineare Modelle zu Berechnung der Abklingparameter aufgestellt
werden konnten. Eine U¨bertragbarkeit der Modelle auf andere VOC-Substanzen war
allerdings nicht gegeben. Polare Wechselwirkungen, die sta¨rker als bei den Halogenaro-
maten das Verhalten von Substanzen gegenu¨ber Senken beeinflussen, mu¨ten hier in das
Modell eingebunden werden.
Um zuku¨nftig zu Modellen zu kommen, die Voraussagen von VOC-Konzentrationen
in komplexeren Systemen zulassen (Kammer mit Senke, Innenraum), sind Daten einer
gro¨eren Zahl von Substanzen notwendig. Diese sollten einen weiten Siedebereich ab-
decken und bei Anwesenheit verschieden starker Senken vermessen werden. Auf diese
Weise ko¨nnte eine grobe Vorhersage der Konzentrations{Zeit{Kurve einer Substanz in
einem Raum mittels eines einfachen Modells mo¨glich werden.
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Normierte Abklingkurven der Experimente mit Senke
und der VOC{Mischung
































Abbildung 6.1: Abklingkurven in der 1m3{Edelstahlkammer mit Senke.
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Abbildung 6.2: Abklingkurven in der 1m3{Glaskammer mit Senke.




























Abbildung 6.3: Abklingkurven in der 23.5l{Glaskammer mit Senke.
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Abklingkurven der Kammerexperimente mit
Halogenaromaten
Die Plots auf den folgenden Seiten zeigen fu¨r jede Substanz die gemessenen Datenpunkte
und die angettete Funktion. Die Parameter sind ebenfalls angegeben. Die verwendete
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Messungen mit Senke



























































































































































































































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten































































































































































































































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten



























































































































































































































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten




















































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten


























































































































































































































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten





















































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten




































































































































































































































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten


























































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten






























































































































































































































































































































































































































































































































Abklingkurven der Kammerexperimente mit Halogenaromaten






















































































































































Substanz Wiederndungen in Prozent
23l-Glask. 23l-Glask. 1m3-Glask. 1m3-Glask. 1m3-Edelstahlk. 1m3-Edelstahlk.
ohne Senke mit Senke ohne Senke mit Senke ohne Senke mit Senke
Iodbenzol 98,0 99,6 100,4 98,2 100,5 100,7
3-Bromtoluol 96,4 102,4 99,7 100,4 100,6 97,7
1-Brom-3-Chlorbenzol 99,1 107,7 101,8 103,1 105,6 101,2
1-Brom-4-Chlorbenzol 99,1 110,0 101,6 103,8 105,8 103,1
1-Brom-2-Chlorbenzol 100,1 108,7 101,9 103,5 109,1 102,4
1,4-Dichlorbenzol 97,4 71,6 101,5 102,2 100,3 99,4
1,2,3-Trichlorbenzol 103,4 109,7 101,8 99,5 119,0 114,1
1,2-Dichlorbenzol 99,2 102,6 101,9 103,7 101,6 110,8
4-Bromtoluol 98,7 105,9 101,9 103,0 100,0 100,4
o-Xylylchlorid 103,6 100,7 105,1 99,6 125,0 106,0
2,4-Dichlortoluol 103,3 106,7 103,0 104,3 109,2 101,7
3,4-Dichlortoluol 101,4 109,3 101,3 102,3 112,3 105,3
1,3-Dichlorbenzol 98,5 101,7 101,0 101,3 101,0 98,7
2-Bromtoluol 97,6 101,0 101,1 101,5 103,5 100,3
2,6-Dichlortoluol l 94,9 145,4 102,1 104,6 108,7 100,3
1,3,5-Trichlorbenzol 99,8 108,3 102,3 103,9 111,6 101,7
1,2,4-Tricholrbenzol 102,1 108,1 98,4 99,7 114,5 108,0
1,3-Dibrombenzol −− −− 96,8 94,9 118,2 122,2
1,4-Dibrombenzol 102,3 156,5 91,8 97,4 106,2 114,0
1,2-Dibrombenzol −− −− 98,7 96,3 123,7 113,5
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Tabelle 6.3: Die t0.3c0-Werte der dynamischen Kammeruntersuchungen
t0.3c0-Werte in Minuten
Substanz 1m3-Edelstahlkammer 1m3-Glaskammer 23.5l-Glaskammer
mit Senke ohne Senke mit Senke ohne Senke mit Senke ohne Senke
Iodbenzol 199 64 178 89 321 76
3-Bromtoluol 180 63 214 866 303 76
1-Brom-3-Chlorbenzol 259 66 377 108 544 81
1-Brom-4-Chlorbenzol 260 63 393 108 493 85
1-Brom-2-Chlorbenzol 301 62 455 107 699 81
1,4-Dichlorbenzol 160 65 176 89 272 78
1,2,3-Trichlorbenzol 540 68 896 174 1234 85
1,2-Dichlorbenzol 210 65 194 91 318 79
4-Bromtoluol 201 65 198 95 342 79
Chlor-o-Xylol 385 66 556 109 731 75
2,4-Dichlortoluol 280 66 417 116 622 83
3,4-Dichlortoluol 371 66 605 124 802 83
1,3-Dichlorbenzol 155 64 167 86 258 78
2-Bromtoluol 166 65 191 89 243 75
2,6-Dichlortoluol 252 65 386 110 486 79
1,3,5-Trichlorbenzol 272 65 402 124 559 82
1,2,4-Trichlorbenzol 400 67 676 130 899 82
1,3-Dibrombenzol 543 65 694 128 −− {
1,4-Dibrombenzol 463 65 791 167 1246 82
1,2-Dibrombenzol 484 65 875 143 −− {
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